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ASTRONOMIE. — Lettre relative à un calcul de Pouillet sur le refroidissement 
de la masse solaire; par M. Faye. 


« Depuis mon départ, je me suis vivement préoccupé des arguments 
que plusieurs auteurs ont voulu récemment tirer d’un calcul de Pouillet 
en faveur de l’idée que le Soleil doit emprunter à quelque cause extérieure 
le principal aliment de sa radiation. Les uns ont pensé à la chute des co- 
mètes, ou des aérolithes, ou des étoiles filantes; d’autres à la matière cos- 
mique éparse, qui paraît constituer la lumière zodiacale; d’autres enfin à 
une immense atmosphère d'oxygène qui alimenterait la combustion, Sans 
entrer de nouveau dans la discussion de ces hypothèses ingénieuses, je me 
propose d’examiner ici la véritable portée du calcul de Pouillet, et de 
faire voir qu’il ÿ manque un élément essentiel dont la connaissance est due 
à la Théorie mécanique de la chaleur. On s’explique aisément que Pouillet 
n’en ait pas tenu compte, puisque son beau Mémoire a précédé de deux 
ans les premiers travaux des fondateurs de la Thermodynamique. Il est 
facile aujourd’hui de compléter ses calculs sur ce point. 

» Lorsque notre célèbre confrère eut démontré, par ses expériences sur 
la radiation du Soleil, que chaque mètre carré de la surface de cet astre 
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rayonne l'énorme quantité de 13 578 calories par seconde, il vit bien qu’on 
n’en pouvait conclure l’abaissement thermométrique correspondant, sans 
faire tout d’abord une hypothèse sur la manière dont ce refroidissement 
se distribue dans la masse interne. S'il a supposé une conductibilité inté- 
rieure parfaite, c'était pour avoir l’occasion de fixer les idées sur la suite 
du calcul plutôt que pour présenter un résultat sérieux, car une telle 
conductibilité n’existe pas dans la nature. Depuis cette époque, l'étude 
directe de la constitution mécanique du Soleil a montré que la masse 
entière de cet astre, ou du moins la plus grande partie de la masse doit 
participer largement à la radiation superficielle, non par la voie très- 
restreinte de la conductibilité, mais par suite de l'échange perpétuel des 
courants ascendants et descendants qui règlent l’alimentation de la pho- 
tosphère. Si donc, avec Pouillet, on laisse indéterminée la chaleur spéci- 
fique de cette masse qui nous est totalement inconnue, son calcul peut être 
présenté comme il suit. 

» Puisque la donnée expérimentale est la perte en calories par chaque 
mètre carré de la surface, considérons un élément pyramidal de la masse 
solaire ayant pour base ce mètre carré et ayant son sommet au centre. 
Soient, en outre, R le rayon en mètres, D la densité moyenne, x la capa- 
cité moyenne pour la chaleur, 8 le refroidissement annuel en degrés, et a la 
durée de l'année en secondes. Le volume de cette pyramide élémentaire, 
exprimée en décimètres cubes, sera 1000 X 1R, et sa perte en calories 


0 GT $ 
1000 X + RD x _ De là l'équation 
1 RD 2 — 13578 
1000 X + — = 15978, 


ou, pour prendre la forme adoptée par Pouillet, 


1. 13578 X 3 X « 
UE 1000RD 
» En faisant 


a = 365,242 K 86400, R—108,35 x 6378000", D=1,4, 


on aura 
Or ASS 


Pouillet a trouvé 


œlE 


ce qui est la même chose. 
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» Ici se présente une grave difficulté. Quelle valeur doit-on attribuer 
à x? Quelle peut être la capacité moyenne de la masse solaire pour la 
chaleur? Nous n’en savons guère plus que Pouillet lui-même. L'analyse 
spectrale nous donne bien à penser que la masse du Soleil est actuellement 
composée en grande partie de matières métalliques dont la chaleur spé- 
cifique est très-faible à l’état ordinaire; mais cette chaleur spécifique s’é- 
lève avec la température : déjà pour le platine elle va de 0,03 (entre zéro 
et 100 degrés) à 0,93 (entre zéro et 1200 degrés). Quand il s’agit de la 
température qui règne à Vintérieur du Soleil, il est véritablement impos- 
sible d’imaginer ce que peut être cet élément, surtout pour des gaz et des 
Napeurs à la densité moyenne de 1,4, et les résultats qu’on peut tirer de 
la formule de Pouillet, en y mettant pour x les valeurs trouvées par nos 
physiciens aux températures si restreintes où ils ont pu opérer, me semblent 
tout à fait illusoires. Pouillet ne s’y est pas trompé : s’il a fait x — 133, 
c'était uniquement pour aboutir à un résultat facile à énoncer, à savoir, 
un refroidissement séculaire de 1 degré. En faisant x — + ou -£, on ob- 
tiendra évidemment un nombre beaucoup plus grand, quelque chose 
comme 21 000 ou 53000 degrés en quarante siècles, c’est-à-dire un résultat 
qui inquiète l’imagination et conduit à l’idée qu’une telle perte de tempé- 
rature doit être réparée par quelque cause externe. 

» Je n’ai rien à objecter à ces suppositions; si rien ne justifie ces va- 
leurs attribuées à æ, on ne saurait non plus les repousser absolument; 
mais ce qui Ôte à ces calculs toute portée sérieuse, c’est que l’équation elle- 
même est inadmissible. 

» Aujourd’hui Pouillet n'écrirait plus 


Q—0û7x, 


en désignant par Q une quantité de chaleur perdue par le refroïdisse- 
ment 0, ou gagnée par l’échauffement 0, mais bien 


Q = 49 + AfdX+ Afpd, 


en désignant, suivant les symboles vulgarisés par notre savant Correspon- 
dant M. Hirn, la capacité absolue par 4, le travail élémentaire interne 
par d), le travail élémentaire extérieur par pd, et l'inverse de l’équivalent 
mécanique de la chaleur par A. Et s’il avait voulu fondre en un seul les 
deux premiers termes, de manière à employer la capacité apparente x pour 
une température déterminée, il mettrait cette température en évidence en 


139. 
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remplaçant 9 par # — #, et écrirait 
Q=(# —1)x + Afpd, 
ce qui est bien différent de Q = 9x. 

» Dans la Physique terrestre et la Mécanique usuelle, l'intégrale définie 
qui constitue le dernier terme exprime la quantité de chaleur employée 
pour vaincre une pression extérieure et faire monter, par exemple, un 
piston pressant sur le corps échauffé. Ici c’est le poids propre de la matière 
de l’astre qu’il s’agit de vaincre en soulevant cette matière et en l'éloignant, 
par voie de dilatation, du centre d'attraction; mais, au fond, c’est un phé- 
nomène équivalent qui revêt la même forme analytique. Il y a longtemps 
que M. Helmholtz et sir W. Thomson ont fait remarquer la nécessité de 
tenir compte de cette action dans la question qui nous occupe; car, si pour 
élever annuellement la température de cette masse de £’— £ il faut, aux 
calories exprimées par x(#'— 4), ajouter celles qui sont exprimées par 
A fp dv et qui représentent la chaleur absorbée par le trayail de dilatation, 
de même il faudra, pour abaisser cette température de £’— #, tenir compte 
de la restitution de chaleur due à ce même terme et produite par le travail 
inverse de la contraction. C’est cette vérité, familière à tous ceux qui s’oc- 
cupent de Thermodynàamique, que j’ai voulu exprimer moi-même par les 
lignes suivantes : 

« Il convient d’ajouter que la force vive dont cet amas de matière était primitivement 
capable est loin d’avoir été entièrement transformée en chaleur. En se refroidissant le Soleil 
se contracte, $es matériaux se rapprochent du centre, et cette chute continuelle, si faible 
qu’elle paraisse, donne lieu à une nouvelle transformation de travail en calories très-consi- 
dérable et peut-être même capable de subvenir, en grande partie, à la dépense actuelle; mais 
ces calculs ne sauraient être faits avec quelque rigueur, faute de connaître la loi des densités 
à l’intérieur du Soleil et celle de la contraction. » (Annuaire du Bureau des Longitudes 
pour 1873.) 

» M. Helmholtz, d’après quelques essais numériques dont je ne connais 
que le résultat par une citation de sir W. Thomson, aurait évalué l'effet de 
la contraction actuellement possible à vingt millions d'années de la dépense 
actuelle du Soleil. M. Maxwell Hall a, je crois, tenté de calculer plus direc- 
tement cé terme en supposant la densité du Soleil uniforme dans toute l’é- 
tendue de la masse. En y réfléchissant, je crois qu’on peut se faire une idée 
assez nette du phénomène à l’aide de lois suffisamment approchées sur la 
densité et la contraction. 

» D'abord la densité. Nous avons toute raison de croire que les couches 
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externes du Soleil sont à l’état gazeux. En nous révélant la nature chimique 
et le peu de densité de la chromosphère, l’analyse spectrale nous donne à 
penser que l'extrême densité superficielle de la photosphère doit être au 
plus de l’ordre du millième de la densité moyenne r, 4. Je la supposerai donc 
négligeable et je représenterai la variation des densités des couches succes- 


R 
d’une couche quelconque, R le rayon de la photosphère et» un coefficient 
à déterminer de manière que la densité moyenne soit D = 1,4. 
» Or la masse d’une couche sphérique de rayon p et d'épaisseur do étant 


sives par la formule très-simple m (: — £) la variable p désignant lerayon 


4rp° dp X m ( — £), 


celle d’une sphère de rayon p sera 


im(sr à) 
et celle d’une sphère de rayon R sera 
irmR. 
Il suffira donc de faire m — 4D, et nous aurons une loi de densité, non pas 
exacte, mais passablement approchée, en écrivant 4D (: _ £) Elle donne 


zéro à la surface, D en moyenne et 4D au centre. Pour l'intensité de la 
gravité à la distance p, cette loi conduit à l'expression 


2 
(4-36, 
G désignant la gravité à la surface externe, 

» En second lieu, la loi de contraction. J'ai fait voir, dans mor étude 
de la constitution physique du Soleil, que le mode d’entretien de la photo- 
sphère et la nature de ses mouvements conduisent à assigner un état de 
fluidité gazeuse plus ou moins complet à la masse presque entière du Soleil. 
Si, d'autre part, on considère les mouvements intérieurs qui tendent à 
propager jusque vers les couches centrales l’effet de la radiation super- 
ficielle, on pourra admettre que le Soleil se contracte à peu près, par 
l'effet du refroidissement, comme un corps gazeux continu dont toutes les 
couches éprouveraient le même abaissement de température. Si donc on 
représente par C la contraction linéaire totale pour un abaissement annuel 


( 1078 ) 
de température #’— £, la contraction d’une sphère intérieure de rayon p 


pourra être approximativement représentée par c£ par an. 


» Cela posé, reprenonsla pyramide précédente pen base de 1 mètre carré 
rayonne 13 578 calories par seconde, et isolons-y une cençhe de rayon pet 


d'épaisseur do. Son volume en décimètres cubes sera 1000 & É dp; sa densité 
LA pe @ P 
sera AD (: — 5) ; la gravité y sera (if = — 3 &)s ; l’espace parcouru en vertu 
C p 
de la contraction aura pour expression C £ pparan,ou= 2 ni seconde. Par 


suite l’intégrale A [pd sera celle du produit 


G{/,e FU UP 
7 * 1000 de XD (1 E) x É(4E-3E) <ÈE, 
prise de p = o à p —R, ce qui donne 
1000, 5 | ppEC, 
425 210 ga 


en sorte que l'équation de Pouillet devient 


RÉRRReUres 1 106 G 


L 
A 1 1000 RD 425 210 g 


Si l’on remplace R, D, & par leurs valeurs et ce rapport des gravités solaire 


et terrestre, par 27,65, on trouve : 
œ(t—1€)= 1,33 — 0°,04830C, 


C, ou la contraction annuelle, étant naturellement exprimée en metres. 

» Comme cette équation est complète, nous pourrons l'appliquer au 
passé comme au présent, en donnant à la quantité C un sens plus étendu. 
Elle montre qu’à une époque antérieure à la formation du système plané- 
taire la contraction, due alors à l’action de la gravité, a pu prendre des va- 
leurs considérables, de manière à rendre # — # négatif, en sorte qu’à cette 
époque la masse solaire s’échauffait par contraction. Aujourd’hui que ce 
phénomène est réglé par un refroidissement effectif, le second terme doit 
être inférieur au premier, mais peut le compenser en grande partie. Ainsi, 
pour que la température du Soleil s’abaisse progressivement, il suffit que 


L 2 109 Ê 
la contraction annuelle soit au-dessous de 5,0483? c’est-à-dire au-dessous 
2 


de 27,6 par au. Son effet, sur le demi-diamètre apparent de l’astre, serait 
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27,6 
R 


riation absolument insensible pour nous (1). 

» Ainsi les calculs de Pouillet sur le refroidissement de la masse solaire 
supposent tacitement que cette masse n’est pas susceptible de contraction, 
condition évidemment inacceptable. Si cette masse se contracte, même 
d’une quantité insensible pour nous (moins de 28 mètres par an), l'effet 
thermique qui en résulte doit compenser en grande partie celui de la ra- 
diation extérieure, état de chose qui durera tant que l’alimentation de la 
photosphère s'opérera aux dépens des couches centrales; et, si l’on ac- 
corde que les lois ci-dessus, admises pour les densités et la contraction, 
peuvent s'écarter très-sensiblement de la vérité, il est aisé-du moins de 
s'assurer qu'en variant beaucoup les hypothèses les mêmes conclusions 
subsisteront (2). 

» Je rappellerai à l’Académie que ce sont mes anciennes discussions de 
l'hypothèse de Mayer et de celle de sir W. Thomson qui ont établi, pour 
la première fois, que ka radiation solaire n’est pas alimentée par les causes 
externes alors indiquées. Nous voyons ici qu'une causé externe quel- 
conque d'alimentation serait bien superflue. Il ne faut donc pas chercher 
ailleurs que dans la formation même du Soleil, dans l’énormité de sa 
masse et dans le mode d’entretien de sa photosphère, la cause de la ra- 
diation actuelle si merveilleuse de constance et d'intensité. » 


annuellement au-dessous de 960” x< ou de 0”,/4 en dix mille ans, va- 


(x) Je rappellerai à ce sujet un petit calcul analogue qu’on a fait autrefois afin de prouver 
que l’accession de matières étrangères, tombant à la surface du Soleil pour entretenir sa 
radiation actuelle, n’en augmenterait pas sensiblement le diamètre apparent. On a fait ce 
calcul en attribuant à ces matériaux la densité moyenne des aérolithes, sans songer que, par 
l'énorme chaleur due à leur chute, ces matériaux seraient vaporisés et dissociés et qu'ils 
prendraient une densité plusieurs milliers de fois moindre. 

(2) Par exemple, si l’on prend l'hypothèse d’une densité uniforme, comme M. Maxwell 
Hall, on trouve pour l'équation de Pouillet 


(t— t)x —1,33 — 0,039C. 


Cette lettre ayant été rédigée en voyage, je demande quelque indulgence pour les inexac- 
titudes que j'aurai pu commettre sur des nombres cités de souvenir. 
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ASTRONOMIE PHYSIQUE. — Observations relatives à une Communication de 
M. Crocé-Spinelli, sur les bandes de la vapeur d’eau dans le spectre solaire. 
Lettre du P. Seceur à M. le Secrétaire perpétuel. 


« Rome, ce 16 avril 1874. 


» Dans les Compies rendus du 6 avril 1874, page 947, M. Crocé-Spinelli 
m'attribue une opinion qui, selon lui, serait fausse d’après ses observa- 
tions. Je dois d’abord rectifier l'énoncé de l'opinion qui m'est attribuée. 
M. Crocé-Spinelli s'exprime ainsi : « Suivant le P. Secchi..., qui admet la 
» vapeur d’eau dans le Soleil, les bandes (spectroscopiques) devraient per- 
» sister. » Sous cette forme, la proposition est inexacte. L'idée que j'ai 
énoncée d’après mes observations se réduit aux termes suivants : « Dans 
» les taches solaires se manifestent souvent des bandes à persienne, qui 
» sont coïncidentes avec celles attribuées à la vapeur d’eau. » J'ai constaté 
cela en observant les bandes qui se développent parfois lors du passage 
des cirrus devant le Soleil. J'en ai conclu que dans les taches il pouvait 
y avoir de la vapeur d’eau. Cette proposition est donc bornée, très- 
bornée, et je n’ai nullement affirmé que, dans le spectre solaire en géné- 
ral, on püt voir les raies de la vapeur d’eau. Au contraire, j'ai positive- 
ment dit qu’on ne les voit pas en plein Soleil, et j'ai été un des premiers à 
faire des expériences directes pour prouver que les bandes en question 
n'appartiennent pas à l’atmosphère terrestre en général, mais à la vapeur 
d’eau en particulier. De plus, d’après mes idées sur la haute température 
solaire, la combinaison des deux gaz qui forment l’eau devrait se dissocier; 
cela n’empécherait pas cependant que, dans le courant ascendant qui 
régne en général sur les taches et dans les éruptions, cette combinaison püt 
se former par suite de l’abaissement de température dû à la dilatation des 
gaz en éruption: toutefois cette combinaison se dissocierait bien vite. 

» Telle est mon opinion. Voyons maintenant si les observations de 
M. Crocé-Spinelli peuvent l’infirmer. Ce savant n’a sans doute pas observé 
les taches solaires en ballon, pas plus qu’on n’a jamais observé les spectres 
stellaires à bord des navires. Alors nous sommes en dehors de la question; 
sur le Soleil en général, je n’ai jamais affirmé l'existence des raies de la 
vapeur d’eau; d'autre part, M. Crocé-Spinelli nous assure qu'il ne pouvait 
pas observer le Soleil (page 947, ligne 3 en remontant) directement, mais 
seulement à une distance angulaire de 5 à 7 degrés. À une grande élévation, 
on devait naturellement perdre de vue les bandes de la vapeur d’eau, 
comme on cesse de les voir dans nos climats, même sans quitter le sol, par 
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des jours très-secs et de tramontane. J’avais apporté cette observation 
comme preuve que ces bandes étaient dues exclusivement à la vapeur 
d’eau, alors qu’on en discutait l’origine. 

_» En résumé, je crois avoir rectifié l'opinion qui m'est attribuée et 
prouvé suffisamment ce que j'avais avancé. 

» Je ferai encore une autre rectification. D’après M. Faye, à la page 935, 
j'admettrais que « des jets, bien dirigés avec ces vapeurs métalliques, refroi- 
» dies et scorifiées sur la photosphère, la défoncent de quelques centaines de 
» lieues en profondeur, et se maintiennent au fond de ces trous pendant des 
» semaines ou des mois à l’état froid, opaque et noir, malgré les 5000 000 
» ou les 169000 degrés de température qu’on assigne à ce milieu. » Sans 
rien dire de la forme de cette exposition, je ferai remarquer seulement que 
je n’ai jamais parlé de gaz scorifiés, ni de masses froides, noires et opaques 
se maintenant au fond des trous. 

» Je m’abstiendrai de réfutations inutiles; j'ai tant de fois donné ces 
explications que je craindrais de fatiguer l’Académie en les répétant. 
Au lieu d'exposer mes opinions d’une manière inexacte, j'aurais préféré que 
M. Faye eût fait connaitre les points prêtant matière à des analogies qui 
supportent difficilement un instant de réflexion (1). En effet, dans ma Com- 
munication du 2 mars, dont il s’agit, j'ai évité à dessein toute théorie, et 
je me suis contenté de rapporter des observations et des faits, » 


ÉLECTROCHIMIE. — Dixième Mémoire sur la formation de diverses substances 
cristallisées dans les espaces capillaires; par M. Brcquerer. (Extrait. ) 


« Dans mes précédents Mémoires sur les phénomènes électrocapillaires, 
j'ai exposé comment s’opérait la réduction des métaux dans les fissures et 
les membranes poreuses séparant une dissolution métallique d’une autre 
de monosulfure alcalin, ainsi que la formation de diverses substances cris- 
tallisées semblables à celles que l’on trouve dans la nature. Les métaux 
réduits et les composés formés s’étendent ensuite sur les parois extérieures 
ou intérieures des surfaces, selon la nature des dissolutions. J'ai cherché 
quels étaientles premiers rudiments de ces substances formées dans les pores ; 
à cet effet, j'ai pris des cloisons séparatrices en collodion, solubles dans un 
mélange d’éther et d'alcool et qui avaient déjà servi à notre confrère 
M. Dumas pour étudier la fermentation. Le collodion étant enlevé, il ne 


(1) Page 935, ligne 19. 
CR, 1874, 19 Semestre. (T, LXX VIII, N° 16.) 1/40 
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restait plus que les cristaux formés dans les espaces capillaires. Les résul- 
tats ont été des plus satisfaisants. 

» Je rappellerai d’abord à l’Académie que dans le Mémoire que j’ai eu 
l'honneur de lui présenter le 30 novembre 1868 (voir le Compte rendu de 
la séance), j’annonçai qu’en employant le papier parchemin comme cloison 
séparatrice on pouvait produire les composés suivants cristallisés ou à 
l’état cristallin : 

» 1° L’alumine cristallisée à 3 équivalents d’eau (la gypsite), ayant 
pour formule Al O°,3HO. 

» 2° L’oxyde de cuivre hydraté bleu cristallisé, et les oxydes cristal- 
lisés de zinc et de plomb, etc., etc. 

» 3° Le silicate hydraté de cuivre en aiguilles cristallisées douées de la 
double réfraction, etc., etc., et d’autres substances. 

» Tout récemment, j'ai repris ce mode d’expérimentation, non-seulement 
avec le papier-parchemin, mais encore avec la cloison en collodion, qui 
m'ont donné l’un et l’autre les produits suivants : 

» 1° Le fluorure de calcium (spath-fluor) a été obtenu en opérant avec 
une dissolution de fluorure d’ammonium et une autre de chlorure de cal- 
cium, l’une et l’autre saturées et séparées par du papier-parchemin ou du 
collodion:; il s’est formé sur la surface de la cloison, du côté du chlorure de 
calcium, une croûte de cristaux dont les arêtes sont arrondies et qui parais- 
sent dériver du cube. On trouve quelquefois des cubes complets, comme on 
peut le voir sur les échantillons que je présente à l’Académie. Quand la 
cloison a une certaine étendue, il se forme quelquefois aussi des lames 
de plusieurs centimètres de longueur et de 1 centimètre de largeur. Les 
cristaux deviennent légèrement opalins, en séchant, sans que le phéno- 
mène soit dû à une hydratation, comme on s’en est assuré en les main- 
tenant dans le vide pendant deux jours ; mais ils reprennent leur transpa- 
rence au contact de l’eau; ce sont donc de véritables hydrophanes. Ils 
ne sont pas doués de la double réfraction. 

» L'analyse de ces cristaux, après qu’ils eurent été placés pendant deux 
jours dans le vide où se trouvait de l’acide sulfurique, a constaté la présence 
du fluor, de la chaux et nullement celle de l’ammoniaque et de l’eau. On sa- 
vait du reste que l’on pouvait obtenir ces cristaux de spath-fluor en laissant 
refroidir lentement une dissolution faite à chaud de cette substance dans 
l'acide chlorhydrique; mais il est difficile d'admettre que la nature ait 
employé ce procédé, tandis que celui que je viens d'indiquer est tellement 

simple que les conditions peuvent se trouver réunies dans diverses forma- 
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tions terrestres. Ces cristaux appartiennent donc bien au spath-fluor. 
Quand lexpérience dure peu de temps, avec la cloison de collodion 
on trouve quelquefois des cubes dans les pores. 

» 2 Aluminate de cuivre cristallisé, — On le prépare avec une dissolution 
de nitrate de cuivre et une autre d’aluminate de potasse, au moyen de la 
cloison en collodion. On le trouve sur la face de la cloison en contact avec 
la dissolution de nitrate de cuivre en cristaux bleus, mélangés avec d’au- 
tres cristaux d’oxyde hydraté de cuivre et de silicate également hydraté de 
cuivre, dans lesquels on distingue des cristaux formés d’aiguilles accolées 
les unes aux autres et présentant des faces carrées, d’autres rectangulaires, 
dont la forme primitive paraît être un prisme à base carrée ou rectangu- 
laire; cette substance n’a pas encore été trouvée cristallisée dans aucune des 
formations terrestres. 

» L'analyse a prouvé qu'ils ne contenaient que de l'oxyde de cuivre, 
de l’alumine et de l’eau sans trace de potasse. 

» 3 Le silicate de cuivre bleu a été obtenu par le même procédé, en 
substituant le silicate de potasse à l’aluminate de la même base; l’ana- 
lyse a montré que le composé ne contenait que de la silice, de l’oxyde de 
cuivre et de l’eau. La couleur bleue ne permet pas de supposer que la 
substance soit la dioptase, qui a pour formule CuO,SiO?, mais bien 
le silicate de cuivre Cu O SiO*, 2 HO qui est le chrysocole; cette sub- 
stance se trouve dans la nature à l’état amorphe, seulement sa com- 
position et sa couleur sont les mêmes. Les cristaux se forment toujours 
sur la face négative du couple électrocapillaire ; ils sont doués de la 
double réfraction. On a distingué parmi les cristaux fracturés un cristal 
complet qui paraît être un prisme oblique. Les cristaux de chrysocole 
sont mélés de cristaux d’oxyde de cuivre bleu hydraté. 

» Je puis citer encore, comme produits cristallisés obtenus : les sili- 
cates de zinc, de fer, de plomb, etc. 

» 4° L'aluminale de magnésie en aiguilles cristallines accolées les unes 
aux autres, ne possédant pas la double réfraction et ne différant du spi- 
nelle naturel que parce qu’il contient de l’eau. La composition paraît être 
la même, d’après l’analyse qualitative qui en a été faite. 

» Le mode de formation des silicates et aluminates cristallisés dont il 
vient d’être question, dans les cloisons poreuses et en général dans les 
espaces capillaires, mérite une attention particulière, à cause de leur nou- 
veauté. Les deux dissolutions, celle de silicate ou d’aluminate alcalin et 
l’autre de chlorure métallique terreux, s’introduisant par capillarité dans 

140.. 
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les pores, s’y rencontrent, réagissent l’une sur l’autre, dégagent de l’élec- 
tricité produisant des courants électriques par l’intermédiaire des parois 
de cellules. Ces courants décomposent les dissolutions ; la face en contact 
avec la dissolution métallique est le pôle négatif : c’est sur cette face que 
se déposent les composés formés. Or, dans les pores, on ne trouve souvent 
que des aiguilles cristallines jouissant ou non de la double réfraction, sui- 
vant le système auquel elles appartiennent et qui s’accolent les unes aux 
autres en formant des prismes. En sortant des pores électrocapillaires ils 
se réunissent en produisant de petites masses arrondies cristallines, la ma- 
tière expulsée par le courant électrocapillaire allant du pôle positif au 
pôle négatif. 

» On conçoit que, sans l’intervention des cloisons poreuses qui séparent 
deux dissolutions différentes, il serait difficile de produire un grand 
nombre de composés cristallisés avec l’emploi seul des forces chimiques. 

» Ilse passe des effets remarquables dans la réduction des métaux, dans 
celle du cuivre par exemple; en opérant avec une dissolution de nitrate 
de cuivre et une autre de monosulfure de sodium, séparées l’une et l’autre 
par une cloison de papier-parchemin, la face négative, celle qui est en 
contact avec la dissolution métallique, se recouvre peu à peu de cuivre 
métallique, en très-petits cristaux formant une couche poreuse qui aug- 
mente d’épaisseur. Cette cloison finit par remplacer la cloison de papier qui 
est transformée en sulfure de cuivre cristallisé; la plaque formée ressemble 
à celle que l’on obtient par la galvanoplastie. Dans la nature, pareils effets 
peuvent être produits. Il faut avoir l’attention derenouveler les dissolutions, 
afin qu’il n’y ait pas d'interruption dans les réactions. 

» D’après ce qui précède, on conçoit le rôle que peuvent jouer dans la 
nature organique les tissus et les vaisseaux capillaires, par l'intermédiaire 
desquels s’opèrent des réactions chimiques puissantes. Ces tissus, ces vais- 
seaux capillaires, séparant des liquides de natures différentes, il doit en 
résulter une foule de réactions chimiques dont on ne s’est pas rendu 
compte jusqu'ici et qu’on peut concevoir aujourd’hui : telles sont les con- 
séquences à tirer des faits qui ont été exposés dans ce Mémoire et dans les 
Mémoires antérieurs. Il en est de même dans les végétaux, où la vie est en- 
tretenue par l'intermédiaire des tissus et des vaisseaux. Nous ne parlons, 
bien entendu, que de l'intervention des forces physico-chimiques dans les 
* phénomènes de la vie, Il est probable qu’en introduisant dans l’intérieur 
des corps organisés différentes dissolutions on change la composition des 
liquides qui humectent divers tissus : il doit donc en résulter des change- 
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ments dans les effets électrocapillaires, et par suite dans les composés for- 
més : c’est ce qui pourrait expliquer l'effet du médicament sur l’organisme. 
Je vais m'occuper de cette question, qui est d’une grande importance. 

» Comme dans mes précédents Mémoires, j'ai été aidé dans la prépara- 
tion des appareils par M. Guérout, élève distingué des Hautes Études, atta- 
ché à mon laboratoire. » 


THERMOCHIMIE. — Nouvelles recherches sur la série du cyanogène; 
par M. BerraeLor. 


« 1. Peu de séries en Chimie offrent plus d’intérêt que celle du cyano- 
gène, en raison des caractères du radical composé véritable qui lui sert 
de pivot, et à cause des propriétés exceptionnelles des cyanures simples, 
et plus encore des cyanures doubles. C’est l’origine de ces derniers que je 
me propose d'examiner aujourd’hui, en cherchant la chaleur, c’est-à-dire 
le travail développé dans leur formation. 

» 2, J'ai déjà montré (1) comment la formation du cyanure de mercure 
dissous, au moyen de l'acide cyanhydrique étendu, dégage beaucoup plus 
de chaleur que celle des cyanures alcalins : 


CyH étendu + KO étendue — CyK dissous......... + 2,96 
CyH étendu + HgO précipité — CyHg dissous.....,..., +15,48 


» Ce dernier chiffre, qui l’emporte même sur la chaleur dégagée dans 
la réaction de la potasse sur l'acide chlorhydrique (+13,6), explique 
pourquoi l’oxyde de mercure déplace directement la potasse unie à l’acide 
cyanhydrique dans les solutions étendues. 

» La formation du chlorure de mercure, au moyen de l’acide chlorhy- 
drique étendu, dégageant moins de chaleur (+9,46) que celle du cyanure, 
il en résulte encore que l'acide cyanhydrique étendu doit déplacer et dé- 
place en effet directement et complétement l'acide chlorhydrique étendu, 
dans le chlorure de mercure dissous. J'ai insisté sur cette réaction, inverse 
de celle qui produit l’acide chlorhydrique gazeux ou très-concentré sur le 
cyanure de mercure ; réaction opposée, mais également prévue par la théo- 
rie, à cause de l'énergie complémentaire perdue dans la formation d’un 
hydrate chlorhydrique défini, tandis que l’hydracide anbydre l’a con- 
servée (2). 

» Je vais maintenant rechercher la chaleur de formation des cyanures 


(1) Comptes rendus, t. LXXVIL, p. 388. 
(2) Annales de Chimie et de Physique, 4° série, t. XXX, p. 404. 
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doubles, tels que les cyanures de mercure et de potassium, d’argent et de 
potassium et celle des ferrocyanures, qui méritent une attention toute 
particulière. 

» 3. Cyanure de mercure et de potassium : HgCy, KCy. — Ce composé 
offre l’exemple remarquable d’un sel double qui subsiste et même prend 
naissance d’une manière non douteuse dans les dissolutions. En effet, j'ai 
trouvé que ses deux composants dissous dégagent une grande quantité de 
chaleur par leur simple mélange : 

Hg Cy (161 161) + KCy (nét = 4t)................ (ste 6 
Cette quantité représente à peu près les deux tiers de la chaleur dégagée 
par l'union des deux sels solides. On calcule celle-ci à l’aide des données 
que voici : 


KCy en se dissolvant dans 4o fois son poids d’eau, ,..,...... —2,096 
HgCy » » HR mel ple ns — 1,50 
KCy, HgCy » PPT UE ENT OT +. —6,96 


» Ces données réunies montrent que la combinaison 
HgCy (sec) + KCy (sec) — HgCy, KCy (sec) dégage... ..... +8,3 
quantité de chaleur considérable et qui approche et surpasse même la 
chaleur dégagée dans la formation de beaucoup de sels métalliques, au 
moyen de l'acide et de la base anhydres. 

» Cependant le cyanure double dissous est décomposé immédiatement 
par l’acide chlorhydrique étendu, avec séparation de ses composants, le 
cyanure de mercure étant régénéré sans altération dans la liqueur ; tandis 
que le cyanure de potassium se change en chlorure de potassium, comme 
je l’ai reconnu par la mesure de la chaleur dégagée dans cette réaction. 

» 4. Cyanure d'argent et de potassium : AgCy, KCy. — Ce sel, dont on 
connait les grandes applications en galvanoplastie, se comporte d’une 
manière assez analogue au précédent. Il se forme par la réaction directe du 
cyanure de potassium dissous sur le cyanure d’argent précipité, lequel 
entre en dissolution avec dégagement de chaleur : 


KCy (1%1— lit) + AgCy + eau (20!it) dégage...........,.. ss 9720 
D'ailleurs, j'ai trouvé pour la dissolution du sel soluble : 
AgCy, KCy solide (1 partie + {o parties d’eau).......... es 8T55 


» On conclut de ces données, jointes à la chaleur de dissolution du 
cyanure de potassium, que la combinaison 


AgCy (précipité) +K Cy (sec) — AgCy, KCy (sec) dégage. ..,.,. “+11,2 
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Le sel double dissous est décomposé immédiatement par l'acide chlorhy- 
drique étendu, avec reproduction de chlorure de potassium et d’acide 
cyanhydrique, comme le prouvent les mesures thermiques. Il se produit en 
même temps un précipité formé de chlorure d’argent, mêlé avec une pro- 
portion notable de cyanure : ce qui doit être, la formation des deux sels, 
depuis les Hyde étendus et l’oxyde d’argent précipité, dégageant sen- 
siblement la même quantité de chaleur (+ 20,9). 

» Cependant le cyanure double d’argent et de potassium représente une 
combinaison plus intime que les sels doubles ordinaires. En effet, l’acide 
acétique étendu n’en sépare‘que très-incomplétement le cyanure d’argent, 
en dégageant seulement +1%,7; au lieu de + 4,8 qui répondraient à une 
décomposition totale. L’acide tartrique donne des résultats analogues. 11 
paraît donc que les liqueurs renferment un acide argentocyanhydrique, 
déjà signalé par Meillet, acide complexe qui ne pourrait subsister en pré- 
sence de l’eau et d’un autre acide sans donner lieu à des phénomènes 
d'équilibre, et par conséquent à une décomposition partielle. Les disso- 
lutions de cet acide complexe produisent des phénomènes d’argenture, 
presque aussi nets que les solutions cyanurées alcalines. 

» C’est un degré intermédiaire très-remarquable dans la formation de 
ces types moléculaires spéciaux qui constituent les cyanures complexes. 

» 5. Cyanoferrure de potassium. — Une stabilité plus accusée caractérise 
le cyanure double de potassium et de fer, connu sous le nom de cyano- 
ferrure. Quoique l’étude thermique de sa formation offre de grandes diffi- 
cultés, ne pouvant être abordée directement sur les cyanures de fer isolés, 
cependant il me parait utile de présenter les résultats de mes essais, sans 
dissimuler ce qu’ils ont sans doute d’imparfait. 

» 6. J'ai d’abord mesuré la chaleur de dissolution du cyanoferrure de 
potassium, sec et hydraté : le premier en présence de 5o parties d’eau, 
le second en présence de 40 parties d’eau. J'ai trouvé à 11 degrés : 

CyFeK:,3H0 (211,2), en se dissolvant, absorbe. — 8,46 
Cy°FeK: (sec), » APR HAT — 5,98 


» Il résulte de ces nombres que l'union de l’eau avec le sel sec 
Cy°FeK:-+ 3H0 (solide) — Cy*FeK°,3H0 cristallisé dégage... + 0,34 
soit + o,11 par chaque HO, quantité fort petite, mais comparable à celle 
qui se dégage dans la formation des acétates de chaux et de cuivre, d’après 
mes expériences (Comptes rendus, t. LXXVII, p. 29). 


» 7. La chaleur de neutralisation de l’acide ferrocyanhydrique par les 
bases n’est pas facile à mesurer directement, à cause de la difficulté d’ob- 
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tenir cet acide libre dans un parfait état de pureté. J'ai cherché à y suppléer 
par des voies indirectes, c’est-à-dire en le déplaçant dans ses sels par des 
acides plus énergiques. 

» En mélant une solution étendue de ferrocyanure (Cy*FeK° — 4lit) 
avec l’acide chlorhydrique dilué (1%= 2/*}, on n’observe absolument 
aucun changement de température, soit qu’il n’y ait pas réaction, soit que 
les deux acides dégagent la même quantité de chaleur en agissant sur la 
potasse, auquel cas ils pourraient se partager la base dans la liqueur. Ce 
dernier cas me parait le plus vraisemblable. En effet, en mélant le ferro- 
cyanure avec l'acide sulfurique étendu, on observe réellement un partage 
progressif et un déplacement qui tend à devenir total, en présence d’un 
grand excès d’acide sulfurique. Parmi les diverses expériences que j'ai faites 
à cet égard, je citerai seulement les suivantes : 

Cy°FeK:(6lit) + SO‘H(r1é1 — 2lit) dégage... +1,107 
- » —+ 2S0'H » D ..+ +O,181 

» En continuant les additions progressives d’acide sulfurique, il se pro- 
duit une absorption de chaleur, à cause de la formation du bisulfate. 

Avec un grand excès ajouté d’un seul coup : 


CyFeK: (4) + 10S0H{(1“— 2lit),,. +o,966 


» Ces phénomènes sont comparables à la réaction de l’acide sulfurique 
sur les chlorures (Ænnales de Chimie et de Physique, 4° série, t. XXX, p.524), 
quoique avec des valeurs un peu différentes. Ils traduisent de même un 
partage progressif de la base entre les deux acides. Si l’on admet que 
10SO'H suffisent pour enlever la presque totalité de la potasse au ferro- 
cyanure, conformément à ce qui se produit pour les chlorures, les 
azotates, etc., on peut calculer la chaleur X dégagée dans la réaction de 
l'acide ferrocyanhydrique dissous sur la potasse étendue. En effet, 15,7 
étant la chaleur dégagée par la réaction de l’acide sulfurique sur la potasse, 
et — 1,75 la chaleur absorbée dans la réaction de 4SO'H étendu sur SO'K 
dissous (formation du bisulfate), on aura, pour la réaction cherchée, 


1(CpFeH = 4lit) + KO(16— ait) dégage: X —16,71— 1,7 —4(0,097)—18,5. 


» Ce nombre est le même sensiblement que celui qui représente la cha- 
leur dégagée (13,6) par les acides chlorhydrique et azotique unis à la potasse : 
d’où il suit que l'acide ferrocyanhydrique est un acide comparable aux 
acides minéraux. On sait, en effet, qu’il déplace les acides carbonique et 
acétique. L'absence de réaction thermique apparente entre l’acide chlorhy- 
drique et le cyanoferrure dissous concorde avec ces résultats. 
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» 8. Rien n’est plus facile que de passer de Jà à la formation du bleu 


de Prusse, J’ai trouvé en effet (1) 
1(Cy°FeR=#lit) + SOife(1é1= lit) — 1 (Cy° Fe fe’) précipité + SO'K dégage + 2,54 à 2,78, 


la chaleur dégagée croissant peu à peu avec le temps, comme il arrive 
fréquemment dans la formation des précipités amorphes (2). Dé même : 


3(Cy°FeR? — 4lit) + AzOUJe( 161 — lit) — 1(Cy°Fe fe’) + AzO'K dégage... +0,72b. 


» D’après le résultat fourni par le sulfate ferrique, la substitution de la 
potasse au peroxyde de fer-(KO à feO) dans le bleu de Prusse dégage 
+ 7,23 d'après le résultat fourni par l’azotate : + 9,2; ce qui concorde. 

» En admettant que, dans la formation du cyanoferrure de potassium, 


Cy'FeH: (étendu) + 2K0 (étendue) dégage 13,5 X 2=— 27,0, 


on conclut de là que la formation du bleu de Prusse, avec le mème acide 
et le peroxyde de fer précipité, 


Cy°FeH (étendu) + 20 (précipité) dégage 6,3 K 2 — 12,6. 


La valeur 6,3 diffère peu de la valeur 5,7, qui représente la combinaison 
des acides azotique et chlorhydrique avec le peroxyde de fer; ce qui est 
une nouvelle preuve de l’analogie entre l'acide ferrocyanhydrique et les 
acides minéraux. Cependant + 6,3 surpasse 5,7, ce qui fait comprendre 
pourquoi l'acide chlorhydrique étendu ne décompose pas le bleu de Prusse 
avec formation de chlorure de fer. 

» L’acide cyanhydrique, l’un des plus faibles qui soient connus, a donc 
constitué, par son association avec le cyanure de fer, un acide puissant, 
comparable de tous points aux acides azotique, acétique, chlorhydrique. 
C'est une nouvelle preuve propre à établir que les propriétés acides les 
mieux caractérisées, même dans les combinaisons hydrocarbonées, ne sont 
pas liées avec la présence ou la proportion de l'oxygène. 

» 9. Il reste à mesurer la chaleur dégagée dans la formation même du 
cyanoferrure, J'ai trouvé les résultats suivants : 


SO‘ Fe(1“1= 21t) +9 SO /e(1é1— lit) + 6KO(161— 2lit) dégage... + 23,2. 


En ajoutant au mélange précédent 3CyH(1“1= 4l*), on observe un nou: 
veau dégagement de + 39,3, lequel représente la formation du cyano- 


(a) ere 18,7 sa Fe 0—/e0. 
(2) Comptes rendus, t. LXXIN, p. 1215, 1109, 1162; t. LXXVIL, p. 973. 
C,R., 1894, 197 Semestre, (T. LX XVII, N° 16.) 141 
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ferrure à partir de l’acide cyanhydrique et des deux oxydes 


3CyH (dissous) + 2K0 (dissoute) + FeO (précipité) — Cy°FekK? (dissous) dégage : + 39,3 


Comme contrôle, j'ai ajouté dans la liqueur 3HCI(1%1 = 2t), ce qui a 
dégagé + 25%1,0, en donnant lieu à un abondant précipité de bleu de 
Prusse; la chaleur dégagée a varié pendant cette précipitation de + 23 à 
+ 25,0. En somme, l’acide chlorhydrique a dü produire les réactions 
suivantes : 


HCl(étendu) + KO (étendue) — KCI (étendu) ...... ... +13,6 
2HC » : +2feO (précipité) —2feCl. »  ......:.. +11,4 } +26,4. 
2feCl  » + Cy°FeK!’ (dissous) — Cy°Fefe? + 2K CI (étendu) + 1,4 


La concordance, sans être absolue, est aussi grande qu’on peut l’espérer 
dans l’étude de semblables précipités. 
» Je conclus encore de là : 
3CyH (étendu) + FeO (précipité) + 2/20 (précipité) = Cy°Fe fe: (précipité) dégage +24 ,9 
3CyH »  <+FeO « == CyFeH (dissous) 4-27... 12,9 
J'ai vérifié ces valeurs, en formant le bleu de Prusse directement au moyen 
du cyanure de potassium et des deux sulfates : 
3CyK(11— 2lit) + SO‘Fe(1ét — 2lit) + 260! fe(r1 — plit) 
= Cy°Fe fe’ (précipité) + 3SO0‘K (étendu) dégage. ...... +37,5 

La différence entre la chaleur de formation du sulfate alcalin et celle des 
sulfates de fer, à partir des oxydes, étant 12,5 + 11,4 — 47,1 = — 23,2 
et la chaleur de formation de 3CyK depuis la potasse + 8,9, on conclut 


aisément de là la chaleur dégagée dans la se du bleu de Prusse depuis 
l'acide cyanhydrique : | 


3CyH (étendu) + FeO + 2/60 — Cy°Fefe’ dégage... +37,5+8,9—23,2= + 23,2, . 


valeur qui concorde suffisamment avec + 24,9, mais que je regarde comme 
un peu moins exacte. 


» 10. Tirons maintenant de ces résultats quelques conclusions géné- 
rales. La première qui se présente est relative à la chaleur dégagée dans 


la formation du cyanoferrure, à partir de l’acide cyanhydrique ou du 
cyanure de potassium : 


3CyH (dissous) + 3K0O (étendue) dégage. .................. + 8,7 
3CyH  » +2KO  » —+ FeO (précipité) dégage.... <+39,3 


On voit que la substitution de l’oxyde ferreux à la potasse, avec formation 
de cyanoferrure, dégage une proportion de chaleur considérable : + 30,6, 


( og ) 
un seul équivalent d'oxyde ferreux constituant l'acide ferrocyanhydrique : 
3CyH (dissous + FeO (précipité) dégage ............... +12,3, 


quantité supérieure à la chaleur dégagée par 3KO unie avec 3CyH. C’est 
qu'il y a ici deux réactions simultanées, à savoir : la réunion de trois 
molécules d’acide cyanhydrique en un type trois fois aussi condensé, et la 
combinaison de l’oxyde ferreux qui entre dans la constitution de ce nou- 
veau type : Cy°FeH°. 

» Cette superposition d’effets explique la supériorité d’affinités appa- 
rentes que l’oxyde de fer présente ici sur la potasse dans son union avec 
l'acide cyanhydrique, laquelle se traduit par une chaleur dégagée plus 
grande; contrairement à ce qui arrive dans la formation des oxysels ordi- 
naires, sulfates, azotates, acétates, etc., à partir des acides étendus et des 
bases alcalines ou métalliques. 

» Ne pourrait-on pas invoquer quelque circonstance analogue pour 
expliquer comment les oxydes d’argent et de mercure, aussi bien que 
l’oxyde ferreux, dégagent plus de chaleur que la potasse étendue en s’unis- 
sant avec l’acide cyanhydrique? En un mot, les cyanures de mercure et 
d'argent sont-ils véritablement représentés par les formules simples 


CyAg et CyHg, 
comparables à celle du cyanure de potassium et de l’acide cyanhydrique 
CyK et CyH, 
ou bien ne conviendrait-il.pas de les regarder eux-mêmes comme des cya- 
nures d’un type plus condensé, tel que Cy*Hg? et Cy°Ag?? 
» La chaleur dégagée par leur union avec le cyanure de potassium 
pour constituer des cyanures doubles, même à l'état de solution étendue, 


Cy’HgK; Cy’AgK (formule brute), 


viendrait à l’appui de cette manière de voir, car elle résulterait du passage 
d’un type simple, le cyanure de potassium, au type complexe qui con- 
stitue les cyanures doubles 
Cy?Hg? + 2 CyK = 2Cy°HgK, 
Cy? Ag° + 2 CyK = 2 Cy’AgK. 
» Au surplus, l’acide cyanhydrique n’est pas le seul acide qui donne 
lieu au renversement général des affinités ordinaires et des effets thermi- 
ques correspondants entre les oxydes alcalins et les oxydes métalliques. 


L’acide sulfhydrique est précisément dans le même cas : j'y reviendrai 
prochainement. 


At 
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» Quoi qu’il en soit de ces dernières considérations, il n’en demeure pas 
moins établi que les oxydes métalliques dégagent plus de chaleur que les 
bases alcalines en s’unissant avec l'acide cyanhydrique; ce qui explique 
pourquoi ils les déplacent. 

» La thermochimie rend ainsi compte de la constitution des cyanures 
complexes, types moléculaires nouveaux, très-supérieurs au type primitif 
par l'énergie de leurs affinités à l’égard des bases, aussi bien que par la sta- 
bilité des sels résultants : je veux dire très-supérieurs à l’acide cyanhydrique 
qui concourt à les former par sa condensation. L’acide cyanhydrique 
lui-même, générateur commun de ces types condensés, se distingue parce 
qu'il est formé, à partir des éléments, avec une absorption de chaleur qui 
s'élève à — 14%,15; c’est-à-dire que sa formation a emmagasiné un excès 
d'énergie qui le rend spécialement apte aux combinaisons successives et 
aux condensations moléculaires. » 


THERMOCHIMIE. — Chaleur de formation des eomposés cyaniques 
depuis les éléments; par M. Berrnecor. 


» Je crois utile de présenter un nouveau tableau de la chaleur de for- 
mation de l’acide cyanhydrique et des cyanures depuis les éléments. Je 
n’ai rien à changer aux chiffres mêmes des expériences que j'ai publiées 
à ce sujet en 1871 (Comptes rendus, t. LXXIIT, p. 448); mais certaines 
données, employées dans les calculs, et qui avaient cours dans la Science 
à cette époque, telles que la chaleur de combustion de l'acide formique 
et la chaleur de formation de l’ammoniaque, ayant été modifiées, c’est 
un devoir pour moi de rectifier les calculs primitifs. J’admettrai : 


C? (diamant) + H° + O0‘ = C’H°0! (acide formique).......,. +093 (Berthelot); 
Az + H° — AzHS (étendue)......... asstorsisscses "+301 (Thomsen} 
. AzH® (étendu) + HCI (étendu) — AzH°HCI (dissous). + 12,45 (Berthelot). 


Tableau de la formation thermique des composés du cyanogène. 


C?+Az= C'Az.:......ut Rte BE so. — 41 S 
C?Az+ O‘ (combustion, Dulong)........., EN +135 Ur. 

C? + Az+ H = C'AzH gaz: — 14,15 liq. —8,4; dissous — 8,0 

Cy+H = CyH gaz. ........., doses sente ao 0 + 27,3 | Acide cyanhydri- 
C’AzHgaz+ O0‘ (doute) MAUR RER ….... +142,6 que. 
C’H20',AzE°: (solide) — C'HAz (liquide) + 2H202,.... — 13,1 


C? + Az + K — CAzkK (solide).,,..... érsssssssss. + 41,5 ) Cyanure de potas- 
CYPRK= CRT Nc nonenn. ss vos UD sium, 
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C? + Az Hi = C'AzH, AzH® (solide). ....... is, + 32,5 ) Cyanhydrate d'am- 
CyH gaz + AzH° gaz — CyH, AzH® (solide), ,,..,,,.,, + 90,5 moniaque. 

C! te cn does — 13,7 

Cy + Hg = CyHg(solide)....., 44... us sehi274 fu Er 
2C+ 243 + Hg+ K = HgCy, KCy (solide)... ... MON l'E 


Cy* + Fe + K°— Cy°Fek?. , LASER 77,4 X3 ou 232,1 Cyanoferrure de 


3C+3Az+Fe+K'—CAzFeK! (solide). 36,4 X3 ou +109,1 | 


2CyK + C? + Az + Fe — Cy°FekK?...... SR NE le + 26,1 Re 
{ © + Az+ K + O?— C'AzKO® (solide), .,...,.,,... +114,6 ) | 
| CyK + 0? — CyKO? (solide)... ne... + 73,1 | Gyanate de potasse 
lens. gaz..... —23,1; liquide... — 14,3 | Chlorure de cyano- 
CNE OI OTCNaa EM ee detre ere male * + 17,9 gène. 
C? + Az+ 1 (solide) — C’AzI (solide)....,,........., — 23,3 ) Iodure de cyano- 


Cy+I(solide) = Cyl(solide)... +17,7; tous gaz env... +13 gène. 


VITICULTURE, — Le Phylloxera et les vignes américaines à Roquemaure (Gard), 
Note de M. J.-E, PLaxcuow. 


« Malgré la concordance générale des observations de M. Laliman, à 
Bordeaux, et de M. Ch. Riley, en Amérique, sur la résistance qu’opposent 
au Phylloxera quelques cépages américains, on pouvait conserver quelques 
doutes sur un succès de la culture de ces cépages en Europe et réserver tout 
jugement à cet égard, jusqu'au moment où l'expérience directe aurait 
confirmé les faits connus. C’est dans ces réserves prudentes que j'avais 
cru dévoir me tenir, dans un Rapport lu devant la Société centrale d’Agri- 
culture de l'Hérault, le 25 novembre 1873. Restant ainsi à dessein plutôt 
en deçà qu’au delà des prévisions légitimes et des conclusions naturelles 
des faits observés, je laissais à l'initiative des vignerons le soin de faire les 
expériences décisives, tout en mettant comme condition première à ces 
essais la précaution de ne les tenter que dans les localités déjà infectées du 
Phylloxera. Il importait que l’expérience se fit sur des points très-multipliés 
dans les foyers mêmes de la peste phylloxérique, et, sous ce rapport, l’ar- 
rondissement de Montpellier ne nous offrait que trop de champs d'étude; 
le Vaucluse, le Gard, les Bouches-du-Rhône (pour ne parler que du Midi), 
plus dévastés encore, avaient plus d'intérêt à ces essais de culture de plants 
exotiques destinés à combler les vides des vignobles indigènes. 

» Tel était l’état de la question, lorsque M. Paul Druysset, rédacteur du 
Messager du Midi, est arrivé par hasard à la connaissance d’un fait dont 
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l'importance est capitale dans cette étude de l’avenir des cépages américains 
en Europe. Le fait en question devrait s'appeler plutôt une expérience, 
expérience d’autant moins suspecte qu’elle a été absolument inconsciente, 
d'autant plus sûre dans ses résultats qu’elle remonte à dix où douze ans 
et qu’elle confirme de tous points l’expérience de M. Laliman, à Bordeaux, 
et mes propres observations aux États-Unis. Voici le fait tel que je viens de 
le vérifier sur place, avec le concours de MM. Gras et Paul Druysset, de 
Montpellier, et de MM. Jacques Ribière et Valens Niel, membres de la 
Société d'Agriculture du Vaucluse. 

» Dans un enclos attenant aux maisons mêmes de Roquemaure, M. Borty, 
négociant en vins, cultivait un beau vignoble de plants du pays qui devint 
la proie de l’oïdium. Ayant entendu dire que les vignes américaines échap- 
paient à cette cryptogame, M. Borty, par l'intermédiaire d’un ami, se pro- 
cura, vers 1862 (la date n’est sûre qu’à une ou deux années près), un 
certain nombre de cépages américains, cent cinquante-quatre pieds environ. 
Il en fit un petit carré au milieu même de ses vignes françaises. Quelques 
pieds, les Clinton entre autres et les Post oaf étaient des boutures enra- 
cinées, les autres de simples sarments. Or aujourd’hui, après dix ans au 
moins, après douze ans peut-être, bien qu'ils aient vécu au milieu des 
Phylloxeras et qu'ils en aient sur leurs racines, ces pieds sont non-seulement 
vivants, mais on peut dire luxuriants et pleins de vigueur. La longueur de 
leurs sarments (aujourd’hui coupés, mais restés à terre, quelques-uns de 
2,50 de long), la séve qui jaillit en gouttelettes des sections faites aux 
coursons, la fraîcheur de leurs pousses naissantes, l’abondance de leurs 
raisins (au moins chez les pieds cultivés à long bois), tout indique chez ces 
cépages une résistance au Phylloxera qui contraste singulièrement avec 
celle des vignes françaises placées dans le même terrain. De ces dernières 
un très-grand nombre sont mortes sous les atteintes de l’insecte; d’autres 
végètent péniblement dans cet état de marasme qui dure longtemps sans 
amener la mort totale, alors que les racines à demi pourries, abandonnées 
par l’ennemi, poussent encore péniblement quelques radicelles nourricières; 
mais le tout est considéré comme perdu et le propriétaire n’y.compte plus 
pour une récolte sérieuse, Ainsi, d’une part, dans le même sol et côte à 
côte, des cépages français morts ou mourants (ce sont surtout des grenaches 
ou alicantes), de l’autre des cépages américains pleins de vigueur : tel est 
le tableau qu’offre ce coin du terroir de Roquemaure, dont la vigne faisait 
naguère la richesse, mais où les seuls vignobles passablement conservés 
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sont ceux des terrains sablonneux ou limoneux des bords du Rhône, qui 
reçoivent, de temps en temps, les eaux débordées du fleuve. 

» L'origine américaine des cépages vigoureux de M. Borty ne saurait 
être mise en doute. Le témoignage désintéressé de ce négociant, les noms 
dont il a gardé la liste, les caractères mêmes des plants, la description qu'on 
nous a faite de leurs raisins ne laissent à cet égard aucune ombre d’indé- 
cision : dans le nombre, du reste, il y a des Clinton qui sont parfaitement 
reconnaissables, et si J’ajourne au mois de septembre prochain la déter- 
mination des autres, c’est que les noms venus de pépinières sont par eux- 
mêmes suspects et que l’absence d'étiquettes et le mélange de cépages sou- 
vent très-ressemblants au début de leur végétation rendraient imprudente, 
sinon impossible, leur détermination immédiate. Dans le nombre figurent 
les noms de Post oak, d'Emily, d’Ives seedling, de Clara, de Mustang (mais 
je doute fort que ce soit la vraie plante). Quant aux Delaware, M. Borty a 
dû les arracher, ce qui confirme les observations faites par M. Riley et par 
moi en Amérique sur la non-résistance de ce cépage au Phylloxera; même 
observation pour l’Isabelle, dont les pieds, anciens et forts, ont été arrachés 
par M. Borty, parce que, sous les atteintes du Phylloxera, ils ne faisaient 
plus que vivoter misérablement. On sait que pareille chose s’est passée 
pour ce cépage dans l’enclos de M. Laliman et que, en Amérique même, 
ce raisin, autrefois favori, disparaît graduellement des marchés à fruits. 

» En résumé, et tout en ajournant à la saison des vendanges l'étude 
détaillée des plants d'Amérique de M. Borty, un fait capital se détache de 
cette expérience non préméditée, savoir : la persistance absolue, Javieueur, 
la fertilité du Clinion et d’autres cépages américains dans un vignoble où la 
vigne française est morte ou survit à pêine, dans le terroir même où le 
Phylloxera s’est manifesté pour la première fois, il y a neuf ans environ, sur 
la rive droite du Rhône. Qu’on rapproche cette date de celle de la planta- 
tion de M. Borty (il y a dix ou douze ans), et l’on ne pourra s'empêcher de 
croire que ces vignes ont été pour notre région du Midi le véhicule du 
Phylloxera, comme les vignes de M. Laliman l’ont été pour le Bordelais. 
Une même pensée, celle d'échapper à l'oïdium, a présidé à ces importations 
funestes et, par une sorte de compensation, l’idée du remède par lés vignes 
américaines résistantes se sera naturellement dégagée de l’observation 
même de ces deux foyers d'infection première, où par une sorte de sélection 
quelques cépages américains ont seuls échappé à la destruction des autres 
vignes. 1» 
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M. Canours, en faisant hommage à l’Académie du premier volume. de 
la troisième édition de son Traité de Chimie générale (partie organique), 
s'exprime ainsi : 


« J'ai remanié profondément l’unique volume de 600 pages consacré 

à l'étude de ces matières, dans l’édition AUS je l’ai transformé en 
trois volumes de 4oo:à 430 pages chacun, ce qui m 4 HAE de donner à 
cet ouvrage un RE ET double. 

» Le plan que j'ai suivi dans cette nouvelle édition, bien différent de 
celui que j'avais adopté dans la précédente, retrace fidèlement mon ensei- 
gnement de l’École Polytechnique. 

Après avoir esquissé, dans un premier Chapitre, les généralités rela- 
tives à la formation des composés organiques, je fais connaître les principes 
de l’analyse immédiate et de l'analyse élémentaire, ainsi que le détail des 
procédés employés à cet effet. 

» Dans le deuxième Chapitre, je trace, avec les développements que com- 
porte un ouvrage aussi peu étendu, l’histoire des carbures d'hydrogène 
groupés en quinze familles formant autant de sous-chapitres, en résumant, 
au début de chacun d’eux, les propriétés fondamentales de la famille et 
les modes de formation des différents individus qui la composent. J'ai fait, 
à ce sujet, de nombreux emprunts à notre savant confrère M. Berthelot, 
qui s’est occupé de l'étude de ces composés avec tant de persévérance et 
de succès. 

» Le troisième et dernier Chapitre, qui ne comprend pas moins de 
200 pages, est entièrement consacré à l’histoire des alcools groupés pa- 
reillement en familles. De même que dans le Chapitre précédent, j’établis, 
en tête de chaque famille, les modes de formation et les caractères fonda- 
mentaux des termes qui la composent, et j'étudie avec quelques développe- 
ments les divers cas d’isomérie que présentent ces intéressants composés, 
ainsi que les dérivés variés et nombreux qui naissent de leur contact avec 
les réactifs. » 


M. Rom, en faisant hommage à l’Académie d’un ouvrage intitulé : 
« Leçons sur les humeurs normales et morbides du corps de l'homme (1) », 
s'exprime en ces termes : 


« L'ouvrage que j'ai l'honneur de présenter à l’Académie est une 
deuxième édition des Lecons dont je lui ai fait hommage en 1867. J'ai alors 
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exposé en détail le plan et le but de ce livre, contenant la description mé- 
thodique de tous les fluides de l’économie humaine et des principaux Mam- 
mifères domestiques (2). L'absence d’un Traité de ce genre laissait dans la 
science une lacune qui n’avait jamais été comblée depuis la publication, 
en 1715, du célèbre Traité des liqueurs du corps humain de Vieussens. 

» Je n’ai rien à ajouter d’essentiel à ce que j'ai dit ici une première fois 
il y a six ans, sur l'importance des études de cet ordre pour arriver à la 
solution de nombre de problèmes anatomiques, physiologiques et patho- 
logiques. Je dirai seulement que, si le plan adopté reste le même, les pro- 
grès de la science ont exigé des remaniements tels, dans chaque chapitre, 
qu'ils ont fait de cette édition un ouvrage à peu près entièrement nouveau. 
C'est là ce qui m'a conduit à penser qu’elle pouvait être digne d’être offerte 
à l’Académie. » 


NOMINATIONS. 


L'Académie procède, par la voie du scrutin, à la nomination d’une 
Commission qui sera chargée de préparer une liste de candidats à la place 
d’Associé étranger, laissée vacante par le décès de M. de la Rive. Cette 
Commission doit se composer de trois Membres pris dans les Sections de 
Sciences mathématiques, de trois Membres pris dans les Sections de 
Sciences physiques et du Président de l’Académie. 


Les Membres qui ont obtenu le plus de voix sont : dans les Sections des 
Sciences mathématiques, MM. Liouville, Chasles, Élie de Beaumont ; dans 
les Sections des Sciences physiques, MM. Dumas, Brongniart, Decaisne. La 
Commission se composera donc de M. Bertrand, président en exercice, 
et de MM. Liouville, Chasles, Élie de Beaumont, Dumas, Brongniart et 
Decaisne. 1 


(1) à vol. in-8, 1874, chez J.-B. Baillière et fils. 
(2) Comptes rendus, t. LXIV, p. 68; 1867. 


C.R., 1874, 1° Semestre.(T, LXXVII, N° 16.) 142 
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MÉMOIRES LUS. 


TOPOGRAPHIE ET NAVIGATION. — ÎViveau à collimateur et son emploi comme 
horizon de brume. Note de M. C.-M. Gouzær. (Extrait par l’auteur.) 


4 


« J'ai l'honneur de présenter à l’Académie un nouvel instrument de 
nivellement nommé niveau à collimateur. Il se compose d’un pendule sus- 
pendu par une double articulation. Ce pendule porte, lié invariablement 
avec lui, un collimateur formé d’un petit tube qui est hermétiquement 
fermé, à l’une de ses extrémités, par un verre dépoli et à l’autre par une 
lentille convergente de 6 millimètres de diamètre et de 18 millimètres de 
foyer. Le rayon de la face extérieure de la lentille doit être six à sept fois 
moindre que celui de la face intérieure. 

» Au foyer principal de la lentille est un diaphragme percé d’un trou 
de 2 millimètres de diamètre et portant un fil de cocon teint en noir (condi- 
tion indispensable). Par des artifices de construction, qu'il est inutile de 
décrire ici, on obtient facilement que, le pendule étant en repos, le plan 
optique passant par le fil et le centre optique de la lentille soit un plan 
horizontal. : 

» Alors l’œil qui regarde dans la lentille voit le fil comme une ligne 
noire qui marque, sur la campagne, la trace du plan horizontal de l’instru- 
ment. En donnant à cet œil une position convenable, on peut voir à la fois 
le fil et les objets extérieurs, et faire élever, par exemple, le voyant d’une 
mire à une hauteur telle que sa ligne de foi corresponde au fil. Alors cette 
ligne est dans le plan horizontal de l'instrument, et la correspondance se 
maintient malgré les oscillations de la tête. 

» Tout est disposé pour que l'instrument soit invariable, du moins dans 
les limites de la précision qu’il comporte. 

» On donne au niveau collimateur diverses dispositions. Le niveau lyre, 
ainsi nommé à cause de sa forme, est un instrument de gousset que l’on 
emploie à la main. Quand il ne fait pas de vent, il donne la même exacti- 
tude que le niveau d’eau. 

» Quand on veut plus de précision, il faut employer le niveau enfermé 
dans une enveloppe qui le préserve complétement de l’action du vent 
ordinaire. Il est supporté par un trépied. Un frein, qui agit sur la tête du 
pendule, permet de modérer et d’arrèter les oscillations. Avec l’instru- 
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ment ainsi disposé on nivelle deux ou trois fois plus vite et avec des erreurs 
deux ou trois fois moindres que par l’emploi du niveau d’eau. 

» Cet instrument a trois avantages précieux : 1° il est d'un faible vo- 
lume; 2° il est facilement employé par tout le monde, sans explication, 
sans apprentissage préalable; 3° il est invariable : aussi ne porte-t-il au- 
cune vis de rectification; cependant on peut toujours le vérifier par la 
méthode des visées réciproques. 

» Ce niveau donne une bonne solution de l’horizon de brume, après le- 
quel les marins aspirent encore pour pouvoir prendre la hauteur des astres 
quand l'horizon de la mer n’est pas visible. 

» Il suffit, pour cet usage, de monter le niveau sur le sextant, de telle 
sorte que l’on puisse voir le collimateur à travers la partie transparente du 
petit miroir. On voit alors son fil dans la lunette du sextant mise au point 
sur les astres. On peut faire l'observation aussi bien la nuit que le jour, 
pourvu que l’on fasse éclairer le verre dépoli. 

» Le Mémoire indique les précautions nécessitées par l’observation. Il 
faut bissecter le disque du Soleil par l’image du fil d’horizon. 

» Les oscillations du collimateur sont la grande cause d’erreur de l’ob- 
servation, en présence de laquelle celle qui résulte de l'incertitude sur la 
bissection de l’image du Soleil est tout à fait insignifiante, Pour atténuer 
ces oscillations, on a arrondi fortement l’arête du couteau autour duquel 
se fait l’oscillation d’avant en arrière. On n’a laissé au pendule que la mobi- 
lité nécessaire pour que le frottement ne püt pas lui donner une inclinaison 
dépassant 3 minutes. De plus, on a disposé une touche qui permet à l’index 
de la main droite d’agir sur le frein quand cette main maintient le sextant 
par sa poignée. 

» Le Mémoire indique les erreurs moyennes suivantes pour diverses 
séries d'observations faites à terre : 


1€ série, à main levée. ....... ec ete SD AU 2.56 
2° série, la main droite contre un appui. ..... 1.38 
4° série, le coude et la main appuyés. ....... 1.20 


G° série, avec un niveau collimateur sensible 
posé sur un appui fixe. ......... Se 18 


» Ces erreurs seraient certainement augmentées à la mer; mais, comme 
la brume a lieu par les temps calmes, il est probable qu’elles seraient encore 
bien tolérables. » 


142. 
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MÉTÉOROLOGIE. — Sur des cadrans oromélriques applicables surtout aux 
baromètres de poche, Note de M. C.-M. Gourzxær. 


« Le cadran orométrique que j'ai l'honneur de présenter à l’Académie 
n’a d’autre mérite que d’être une solution très-commode de la détermina- 
tion des hauteurs avec le baromètre; il est applicable surtout aux baro- 
mètres de poche. Dans ma pensée, il devrait être gravé sur tous les baro- 
mètres de poche destinés aux touristes. 11 consiste en une division en 
parties inégales, contiguë à celle qui exprime les millimètres de mercure 
et sur laquelle on lit, en regard des pressions observées aux stations À etB, 
deux nombres orométriques qui expriment les abaissements de ces stations 
au-dessous d’une même surface de niveau; la différence de ces deux 
nombres donne la différence de niveau des deux stations. 

» Si l’on avait gradué le cadran orométrique au moyen des tables ba- 
rométriques ordinaires, il eût fallu corriger la différence orométrique 
pour avoir égard, d’une part aux températures du baromètre, et d’autre 
part aux températures de l’air. On a évité cette complication de la manière 
suivante : 

» 1° On a supposé pour l'air des températures moyennes, et, comme le 
baromètre de poche'est habituellement employé par les touristes, pen- 
dant la belle saison, on a admis, pour nos latitudes moyennes, une tempé- 
rature de 20 degrés au niveau de la mer, avec diminution de 1 degré par 
chaque 165 mètres d'altitude. 

» 2° On a supposé que le baromètre seraitobservé immédiatement après 
avoir été sorti du gousset, ce qui permet, le Mémoire le démontre, de né- 
gliger la correction nécessitée par la température du baromètre, 

» Eu égard à ces deux conditions, voici comment nous avons calculé les 
pressions p auxquelles correspondent les traits principaux de la division 
orométrique, traits qui répondent eux-mêmes aux nombres orométriques 
variant de 100 en 100 mètres. 

» Soient o et o’ les nombres des tables barométriques ordinaires qui ré- 
pondent respectivement à 760 millimètres, pression supposée observée au 
niveau de la mer, et à la pression p observée à l'altitude z. D’après les hy- 
pothèses faites ci-dessus pour les températures de l'air, on aura aux deux 
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stations : {= + 20° et d'= + 20° — =; par suite, on aura, pour la diffé- 
rence de niveau des deux stations, 
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DU : ï OL JE A à (*) 
ds 1,08 _—. ë 1,68 89100 89100 ‘‘* J 
82500 >< 1,08 


» En faisant successivement dans cette formule £= 100", 3 — 200", 
z= 300", .., nous avons conclu les valeurs de 0’, d’où nous avons déduit 
les pressions p correspondantes. Nous les donnons dans le tableau suivant, 
qui fournit les données nécessaires pour le tracé des cadrans orométriques : 

k 3 | 
Chiffraison Pressions Chiffraison Pressions Chiffraison Pressions 


orométrique correspondantes] orométrique correspondantes] orométrique correspondantes 


en hectomètres. en millimètres. [en hectomètres. en millimètres. |en hectomètres, en millimètres. 
RS 


24 56 796,03 10097 636,44 18 503,86 
23 55 186,89 4 36 628,83 17 497,56 
29 MDI 777 84. 0: G21,29 16 491,33 
or 153 768,87 2 34 613,82 15 485,16 
200 760,00 114,33 606,42 14 479,06 
10.01 751,22 0 32 599,09 13 | 473,01 
18 5o 742,56 31 5or ,84 12 467 ,00 
17 49 733,86 30 584,65 IT 461,08 
16 48 725,32 29 577,56 10 455,23 
15 47 716,84 28 570,62 9 449,43 
14 46 708,44 27 563,52 8 443,70 
LA 700, 14 26 556,63 7 438,02 
12 44 691 ,go 25 5{9,81 6 432,41 
ÉTRRLS 683,79 24. 543,02 5 426,83 
10 42 675,68 23 536,35 n 421,32 
9 di 667,68 22 529,71 3 415,89 
8 4o 659,74 21 523, 14 2 410,50 
39 2 651,92 20 516,64 I 405,18 

6 38 644,15 19 510,22 o 399,91 


» Dans le Mémoire, on montre que l'erreur qui peut résulter de nos 
hypothèses sur la température est du même ordre que celle qui résulte de 


(*) On sait que l’on a o — 18336" log 760 — K et 0’ — 18336 X log p — K(K étant 
une constante dont la valeur varie pour les diverses tables). Ces valeurs de o et o' per- 
mettent de transformer la formule en celle-ci : 


nn e A phase RAR Be 
GE Ban SR PAT 19803 ( Bgroo 89100: /? 


d'où l’on déduit directement les valeurs de p, 
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l'emploi de la formule barométrique, formule établie dans l'hypothèse 
d’un état statique de l'atmosphère qui n’existe presque jamais. On montre 
aussi que les erreurs instrumentales proprement dites sont doubles au 


CADRAN OROMÉTRIQUE N° 1, $ CADRAN OROMÉTRIQUE N° 2, 
pour les nivellements pour les nivellements 


dans les moyennes montagnes : dans les hautes montagnes : 
les Vosges, les Cévennes, les Pyrénées, les Alpes, 


moins des deux sortes d'erreurs que nous venons de considérer, et l’on 
arrive à cette conclusion que, avec un bon baromètre de poche, on aura 
rarement à craindre, sur une différence de niveau, une erreur dépassant 


: à 5 ns : 
là ME ee de cette différence de niveau. » 


MÉMOIRES PRÉSENTÉS. 


ANALYSE. — Sur les équations aux différentielles partielles qui peuvent étre in- 
tégrées sans fonctions arbitraires engagées sous le signe somme. Mémoire de 
M. pe Pisroyr, présenté par M. J. Bertrand. (Extrait par l’auteur.) 


(Commissaires : MM. Bertrand, Serret, Bonnet.) 


« I. Je considère d’abord une seule équation aux différentielles partielles 
d’ordre 7» définissant une fonction inconnue V de p variables indépen- 
dantes x, y, z,...,t. À l'exemple d'Ampère qui me sert de guide [Considé- 
rations générales sur les intégrales des équations aux différentielles partielles à 
deux variables indépendantes (XVII° cahier du Journal de l'Ecole Polytech- 
nique, p. 549)], j'appelle intégrale générale primitive une fonction telle, que 
l’on ne puisse en déduire, entre les variables indépendantes, la fonction et 
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ses dérivées partielles à l'infini, d’autres relations privées d’arbitraires 
(constantes, fonctions, sommations, etc.) que l’équation différentielle pro- 
posée, et celles que l’on en déduit par différentiation. 

» 1° L'intégrale générale primitive contient ou un nombre infini de con- 
stantes arbitraires, ou des quantités dont le nombre augmente indéfiniment 
par des différentiations successives. On connaît deux sortes d’expressions 
Jouissant de cette propriété : les fonctions arbitraires et les sommes partielles 
contenant des fonctions arbitraires. J’appellerai, comme Ampère, intégrales 
de la première classe celles qui ne contiennent que des fonctions arbitraires 
dégagées de tout signe de sommation partielle : les autres seront de la 
deuxième classe. 

» 2° Si une équation aux différentielles partielles d’ordre m et à p va- 
riables indépendantes admet une intégrale générale primitive de la première 
classe, cette intégrale contiendra m fonctions arbitraires de p— 1 variables 
auxiliaires, et les dérivées de ces fonctions en nombre fini. 

» 3° Si F—o est l'équation proposée, une variable auxiliaire quel- 
conque « satisfait à l'équation 


: dF da\3 /dx\? /du\® da\nm-a-b-c.…. ah 
ON am Y de LAN al a ) Le T3 


das dy? ds. LA dem-a-b-c... 


le signe S s'étendant à toutes les dérivées partielles de F relativement aux 
dérivées de V d’ordre m. 

» 4° Cette équation homogène du premier ordre et du degré m doit se 
décomposer en 7» facteurs linéaires correspondant chacun à une fonction 
arbitraire. Cette condition est nécessaire et non suffisante. Legendre a 
énoncé, et M. Ed. Combescure a démontré un théorème analogue, mais 
moins complet. 

» Il. Si une fonction V de p variables indépendantes contient m fonc- 
tions arbitraires de p — 1 variables auxiliaires, V satisfait en général à plu- 
sieurs équations aux différentielles partielles d’un ordre supérieur à m; 
s’il n’y a qu’une équation, elle est d’ordre m. Si une ou plusieurs des fonc- 
tions arbitraires contiennent moins de p — 1 variables auxiliaires, la fonc- 
tion V satisfait nécessairement à plusieurs équations aux différentielles par- 
tielles. 

» IIT. Un système de z équations aux différentielles partielles, conte- 
nant » fonctions inconnues de p variables indépendantes et quelques-unes 
de leurs dérivées, admet aussi une intégrale générale primitive de la pre- 
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miére ou de la deuxième classe; j'établis des. théorèmes analogues aux 
précédents, si l'intégrale générale primitive est de la première classe. 

» Je suppose que ces équations soient de l’ordre m, en V,, m, en V:,..., 
m, en V,. Pour chacune de ces équations et chacune des fonctions incon- 
nues, je fais une somme analogue à celle qui entre dans l'équation (1), en 
ne m’occupant que des dérivées de l’ordre m, en V,,m, en V,....,m,en V,, 
et je forme un déterminant contenant dans une ligne horizontale toutes 
les sommes relatives à une même équation et dans une ligne verticale toutes 
celles qui se rapportent à une même fonction inconnue. Ce déterminant 
égalé à zéro est une équation aux différentielles partielles du premier ordre, 
homogène en « et du degré m, + m, +...+ m,; je l'appelle le déterminant 
différentiel total. 

» 1° S'il n'est pas identiquement nul, l'intégrale générale primitive sup- 
posée de la première classe contient m1, + m, +...+ m, fonctions arbi- 
traires distinctes, chacune des p — 1 variables auxiliaires. 

» 2° Les variables auxiliaires annulent ce déterminant. 

3° Il doit se décomposer en m, + m,+...+- m, facteurs linéaires cor- 
respondant chacun à une fonction arbitraire. Cette condition est néces- 
saire et non suffisante. 

» 4° Je suppose qu’une ou plusieurs équations du système proposé soient 
d’un ordre moindre que les autres relativement à toutes les fonctions in- 
connues, et qu’il faille différentier la première g fois, la seconde g” fois, etc., 
pour qu'elles soient du même ordre que les autres, relativement à une ou 
plusieurs fonctions inconnues, mais d’un ordre inférieur relativement aux 
autres. Je forme le déterminant différentiel total comme plus haut; mais, 
pour les équations d’un ordre inférieur, il faut s'occuper seulement des 
fonctions qui, après différentiation, deviennent du même ordre que dans 
les autres équations, et élever les dérivées partielles de & aux degrés cor- 
respondant aux indices de différentiation dans l’équation considérée. Ce 
déterminant sera du degré m,+ m,+...+ m,— g — g'—..…. S'il n’est pas 
nul, l'intégrale générale primitive supposée de la première classe contient 
My + Mot+ Mg —g'—... fonctions arbitraires distinctes, chacune 
de p — 1 variables auxiliaires. 

55 Les variables auxiliaires annulent ce déterminant. 

» 6° Il doit se décomposer en m,+ m,;+...+m,— g — g'—... facteurs 
linéaires correspondant chacun à une fonction arbitraire. Cette condition 
est nécessaire et non suffisante. 

» 7° Si le déterminant différentiel total est nul, par un calcul trop long 
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à indiquer ici, je déduis du système proposé une équation f — o à laquelle 
doivent satisfaire les fonctions inconnues. Cette équation, jointe à z — 1 
des équations données, fournit un déterminant différentiel total générale- 
ment différent de zéro. Il n’est plus possible de fixer le nombre des fonc- 
tions arbitraires; mais, en général, le nombre des fonctions arbitraires de 
p — 1 variables auxiliaires se réduit, etil s’introduit des fonctions arbitraires 
de moins de p — 1 variables auxiliaires. 

» Si l'équation f = o est identiquement nulle, il y a indétermination; 
une des fonctions inconnues-peut être prise arbitrairement. 

» Si cette équation se réduit à une relation entre les variables indépen- 
dantes, il y a impossibilité. 

» IV. Si le nombre des équations proposées est supérieur au nombre 
des inconnues, je montre qu’on peut reconnaître, par des différentiations 
et des éliminations, s’il existe ou non une intégrale commune. » 


GÉOMÉTRIE. — Sur les points singuliers des courbes algébriques planes. Mémoire 
de M. Hazeuew, présenté par M. de la Gournerie. (Extrait par l’auteur.) 


(Commissaires : MM. Bertrand, Bonnet, de la Gournerie.) 


« Dans le Mémoire que j'ai l’honneur de soumettre à l’Académie, je me 
suis proposé d'étudier l'influence des points singuliers tant sur les pro- 
priétés générales des courbes algébriques planes que sur les affections des 
courbes dérivées, notamment les courbes corrélatives et les développées. 
Ce travail est divisé en sept articles. 

» Dans le premier article, après quelques considérations générales, je 
m'occupe du problème suivant : Deux courbes se rencontrant en un point 
singulier, quel est le nombre de leurs intersections qui y sont confondues? Ce 
problème a fait l’objet de plusieurs travaux, dus notamment à MM. Cayley, 
de la Gournerie et Painvin (r). Je ne m'occupe pas du problème, plus spé- 
cialement considéré par M. Painvin, et qui consiste à trouver ce nombre 
sans former les développements en série qui représentent, aux environs 
du point considéré, les branches des deux courbes. La solution de ce pro- 
blème est facile, grâce aux propositions que je donne; mais, comme cette 


(1) Quarterly Journal, t. VIL. — Journal de Mathématiques, 2° série, t. XIV et XV. — 
Comptes rendus, t. LXXNII. — Bulletin des Sciences mathématiques et astronomiques, 
t. IV et V. 


C. R., 1874, 1% Semestre, (T, LXXVIIL, N° 16.) 143 
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question m’a paru ne pas tenir au fond même de la théorie, j'ai cru de- 
voir la réserver pour un travail séparé. Je démontre donc simplement lés 
propositions qui montrent quels sont les éléments géométriques intervenant 
dans la question, en particulier ce théorème, contenu implicitement dans 
un Mémoire de M. Cayley et généralement accepté : 


» THÉORÈME. — Le nombre des intersections de deux courbes, réunies en un 
point, est égal au produit des multiplicités de ce point sur les’ deux courbes, 
augmenté de la somme des ordres des contacts des branches d’une courbe avec 
les branches de l'autre. 


Ce théorème, qui est, comme on le voit, une extension des principes 
élémentaires relatifs aux points simples, est lui-même un cas particulier 
d’une proposition plus générale que j'ai déjà énoncée (1), et qui est entie- 
rement démontrée dans le présent Mémoire, 

Dans Particle IT, j'applique aux courbes quelques-uns des principes 
contenus dans le Mémoire sur les fonctions algébriques, de M. Puiseux (2), 
et j'en donne, comme il suit, l'interprétation géométrique : 

THÉORÈME. — Aux environs d’un point singulier quelconque, une courbe 
plane algébrique est représentée avec telle approximation que l'on veut, par la 
projection de plusieurs courbes qauches distinctes, aux environs de points simples 
de ces courbes. 


» Dans les articles IT et IV, je donne des développements algébriques 
propres à faire connaître la nature intime des points singuliers, leur trans- 
formation dans les courbes corrélatives, l’abaissement qu'ils produisent 
dans la classe d’une courbe, le nombre des points d’inflexion qu'ils ab- 
sorbent. Ces dernières questions sont traitées, dans l’article V, par une 
autre méthode, dérivant des propositions de l’article [*. J’indique les plus 
importantes des propositions contenues dans cette partie de mon travail. 

THÉORÈME. — La somme des ordres des contacts des branches d’une courbe 
avec une de ses tangentes est égale à la multiplicité du point correspondant à cette 
tangente dans la courbe corrélative. 

THÉORÈME, — La somme des ordres des contacts de deux courbes en un 
point est égale à la même somme pour les courbes corrélatives aux poinis corres- 
pondants. 

THÉORÈME. — L’abaissement de la classe d'une courbe, di à un point sin- 


(1) Bulletin de la Société mathématique, t. T, p. 130. 
(2) Journal de Mathématiques, année 1850. 
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gulier quelconque, est égal au double de la somme des ordres des segments infini- 
ment petits et infiniment voisins de ce point, interceptés par la courbe sur une 
sécante dont la distance au point singulier est infiniment petite du premier ordre, 
ct qui fait des angles finis avec les tangentes de la courbe en ce point. 


» Ce théorème est implicitement contenu dans un Mémoire de M. Cayley. 
». THÉORÈME. — Le nombre des points d'inflexion absorbés par un point sin- 
gulier est égal au triple de l'abaissement que ce point produit dans la classe, di- 


minué de sa multiplicité, et augmenté de la somme des multiplicités des points 
qui lui correspondent dans la courbe corrélative. 


» Dans les articles VI et VIT, je m'occupe des développées. Je détermine . 
les abaissements qui se produisent dans le degré et dans la classe de la 
développée d’une courbe, par suite de Îa présence de points singuliers 
quelconques sur cette coufbe. Je détermine aussi la nature des points 
correspondants sur cette développée. Les propositions que je démontre 
sont trés-simples et tout à fait générales. Il a été nécessaire de considérer 
plusieurs cas différents, ce qui multiplie le nombre de ces propositions; 
aussi ne les énoncerai-je pas ici. Il suffira de dire qu'il m’a été possible 
d'en déduire deux lois générales auxquelles sont soumises les développées 
successives d’une courbe algébrique donnée. Ces courbes, à partir d’un 
rang déterminé dépendant de la courbe initiale, sont soumises aux lois 
suivantes : 


THÉORÈME. — À partir d’un certain rang, tous les points non à l'infini 
de l’une quelconque des développées sont tels, que leurs correspondants, dans 
toutes les suivantes, ne sont jamais à l'infini. 

THÉORÈME. — À partir d’un certain rang, les degrés et les classes des dé- 
veloppées successives d’une courbe algébrique quelconque forment deux progres- 
sions arithmétiques de méme raison. 

» Ainsi, par exemple, la ni?"° diysioppée d’une parabole est du degré et 
de à classe (2 + n). 

» Pour une courbe générale de degré m, le degré et la classe de la pre- 
mière RPRÉ sont, comme on sait, 

m, = 3m(m—a1), c, == m?; 
pour la deuxième développée 
M = M(9gMm -13), Co AmMm(m—1) 
et pour la (n + 2)" 
Mass = Mt anm(3in- b), Cusr Co 2nm(3m— 5). 
De dE 
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Je donne encore d’autres exemples où le rang à partir duquel la loi s’ap- 
plique est une fonction numérique. Les cas les plus particulièrement inté- 
ressants sont ceux où la raison des progressions arithmétiques est nulle : 
c’est ce qui se produit pour les épicycloïdes algébriques et pour deux caté- 
gories de courbes comprises dans les énoncés suivants : 


» THÉORÈME. — Soit une courbe de degré 2n, ayant à distance finie 
(n — 1) points de rebroussement ordinaires et (n — 1) (n — 2) points doubles, ei 
à l'infini sur un cercle deux points corrélatifs du point de (n — 1}* inflexion. 
Ses développées successives sont du méme degré et de la même classe; l'arc de 
celte courbe est algébrique. 
__» J'appelle point de (n — 1)" inflexion un-point simple où une courbe a 
avec sa tangente un contact d'ordre 72? 2. 


» La courbe dontil est question dans ce dernier énoncé est la corrélative 


(nr —1) 


. ’ a na . 
d’une courbe unicursale de degré (n + 1), douée de ——— points doubles 


et de deux points de (7 — 1" inflexion. Un cas particulier de cette der- 
nière est fourni par l’équation 


où n est entier. 
» Un théorème entièrement semblable a lieu pour la corrélative de la 


courbe 
a" y" +P =; 


P étant un polynôme homogène de degré (2n + 1); cette corrélative doit 
être prise de telle sorte que les points circulaires à l'infini y soient les trans- 
formés des axes de coordonnées. On voit qu’il s’agit encore d’une courbe 
unicursale. » 


CHIMIE, — Du rôle des sels dans l’action des eaux potables sur le plomb ; 
Note de M. Forpos. 


(Renvoi à la Commission précédemment nommée.) 


« En continuant l’étude de l’action des eaux potables sur le plomb, je 
suis arrivé à des résultats qui me paraissent offrir de l'intérêt, et de nature 
à expliquer les accidents occasionnés par les eaux qui ont séjourné dans 
des réservoirs ou des tuyaux de plomb. 

» Tous les phénomènes que l’on observe, quand on étudie l’action des 
eaux sur le plomb, se trouvent facilement expliqués, si l’on admet, comme 
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premier effet, la formation d’oxyde de plomb en présence de l’eau aérée, 
que ce soit de l’eau distillée, ou une eau potable quelconque. La diversité 
des phénomènes observés et des résultats obtenus dépend de la compo- 
sition de l'eau. 

» Dans l’eau distillée, l'oxyde de plomb qui prend naissance se répand 
dans le liquide à l’état d’hydrate, sous forme d’un nuage blanc, jusqu’à ce 
qu'il rencontre l'acide carbonique de l'air pour se précipiter à l’état 
d’oxydo-carbonate, Ges faits ont été constatés par les chimistes. 

» Dans les eaux potables qui renferment du bicarbonate de chaux, 
l’oxyde de plomb se combine, comme je l’ai dit dans un précédent travail, 
avec une partie de l’acide carbonique du bicarbonate, d’où résultent du 
carbonate de plomb et du carbonate de chaux qui se précipitent. Le car- 
bonate de plomb étant un sel insoluble, l’eau ne-peut renfermer en disso- 
lution qu’une quantité de plomb infinitésimale. C'est à la présence du bi- 
carbonate de chaux que j'ai attribué l'absence, presque absolue, du plomb 
en dissolution dans les eaux potables qui ont circulé dans des conduites 
de plomb, du moins dans les conditions d’un usage journalier de l’eau, 
celle-ci n'ayant pas séjourné dans les tuyaux. 

» J’ai constaté depuis que le carbonate de magnésie joue le même rôle 
préservateur que le bicarbonate de chaux, et'que, dans le produit de Pac- 
tion de l’eau sur la grenaille, il se trouve un peu de carbonate de magné- 
sie, indépendamment du carbonate de plomb et du carbonate de chaux 
que j'ai indiqués. 

» Mais quel est le rôle des autres sels contenus naturellement ou acci- 
dentellement dans les eaux potables, tels que sulfates, chlorures, nitrates? 
Pour élucider cette question, j'ai examiné ce qui se passe quand on agite 
de la grenaille de plomb avec des solutions de ces différents sels, en 
prenant des solutions à 1 gramme de sel pour 100 grammes d’eau distillée. 

» 1° Solution de sulfate de soude. — Quand on agite cette solution avec 
de la grenaille de plomb en présence de l'air, l’action ne tarde pas à se 
produire. Il se forme un précipité blanc composé de carbonate et de sul- 
fate de plomb; ce dernier sel s’y trouve en quantité variable et minime, 
L’eau est devenue alcaline au papier de tournesol et se colore légèrement 
par l’hydrogène sulfuré ; elle renferme donc du plomb en dissolution. Que 
s'est-il passé? L’oxyde de plomb a réagi sur le sulfate de soude : de là du 
sulfate de plomb et de la soude libre; celle-ci, en présence de l'acide car- 
bonique de l'air, devient carbonate et réagit à son tour sur le sulfate de 
plomb d'abord, formé pour donner naissance à du carbonate de plomb et 
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du sulfate de soude se trouve régénéré, de sorte que l’on peut admettre 
que, si l’acide carbonique se trouvait en quantité suffisante, on n’obtien- 
drait que du carbonate de plomb. La présence du plomb dans la liqueur 
alcaline est facile à expliquer; d’abord le sulfate de plomb n’est pas tout à 
fait insoluble, et puis l’oxyde de plomb peut former avec la soude un 
plomb alcalin soluble. 

» 2° Solution de chlorure de sodium. — Résultat analogue et même théorie. 
On obtient une liqueur alcaline contenant une petite quantité de plomb, 
et un précipité formé de carbonate de plomb et d’un peu de chlorure de 
plomb, combiné sans doute à r équivalent de carbonate 


PCI + PhOCO®. 


» 3° Solution de nitrate de potasse. — Mème résultat et même théorie que 
précédemment. T’eau devient alcaline et renferme une faible quantité de 
plomb. Le précipité contient du carbonate de plomb et un peu de nitrate 
de plomb basique, probablement du nitrate pentabasique; car les réac- 
tifs n’indiquent qu’une faible quantité d’acide nitrique. 

» 4° Solution de nitrate d’ammoniaque. — Cette solution offre cette par- 
ticularité, qu’elle reste trouble après la réaction. Le précipité ne se forme 
pas facilement, et, quand on veut le recueillir, la liqueur ne passe claire 
qu'après plusieurs filtrations. La liqueur renferme de l’ammoniaque libre, 
et elle se colore légèrement par l'hydrogène sulfuré. Le précipité est con- 
stitué presque uniquement de carbonate ou oxydocarbonate de plomb; il 
ne renferme que très-peu de sous-nitrate de plomb, car on ne constate 
par les réactifs que des traces d’acide nitrique. 

» Solution saturée de sulfate de chaux. — T’action sur la grenaille de 
plomb m’a paru un peu plus lente. On obtient une liqueur alcaline se co- 
lorant légèrement par l'hydrogène sulfuré (r). Le précipité renferme du 
sulfate de plomb, du carbonate de plomb et du carbonate de chaux. 

» Les expériences que je viens de rapporter permettent de comprendre 
ce qui arrive quand on prolonge l'action des eaux potables sur le plomb. 
Dans un précédent travail, présenté à l’Académie le 17 novembre, je n'ai 
donné que les résultats obtenus dans les premiers temps de l’action des 
eaux potables sur le plomb, c’est-à-dire tant que l’oxyde de plomb trouve, 


(1) En ajoutant un peu de chlorure de sodium à la solution de sulfate de chaux, j'ai 
obtenu une liqueur alcaline se colorant plus fortement par l'hydrogène sulfuré. Le chlorure 
de sodium a sans doute facilité la solution du sulfate de plomb. Ce fait confirme des expc- 
riences déjà anciennes de M. Mialhe, 
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dans les bicarbonates de chaux et de magnésie, de l'acide carbonique pour 
former un carbonate insoluble. Si l’on prolonge l’action de l'eau sur la gre- 
naille, on arrive à avoir une liqueur alcaline se colorant par l'hydrogène 
sulfuré. Ce phénomène se présente lorsque l’oxyde de plomb réagit, 
comme je viens dé l'indiquer, sur les chlorures et les sulfates contenus 
dans l’eau. Ici la présence des chlorures alcalins peut contribuer, d’après 
les expériences de M: Mialhe, à rendre partiellement solubles les sels de 
plomb insolubles, sulfate, oxydochlorure, sous-nitrate. 

». Eu appliquant ces faits aux conduites de plomb, on conçoit que l’eau 
qui a séjourné pendant longtemps dans des réservoirs ou des tuyaux de 
ce, métal puisse devenir insalubre, tant par le plomb en solution que par 
les sels de plomb en suspension. L'expérience vient, du reste, à l'appui de 
celte opinion. 

» J'ai fermé, au mois de novembre dernier, un des robinets de la phar- 
macie de l'hôpital de la Charité. An mois de janvier je l’ai ouvert pour en 
retirer 10 litres d’eau et en faire l’aualyse : l’eau est sortie trouble, et, en 
la laissant reposer, j'ai obtenu un dépôt dans lequel j'ai trouvé des par- 
celles de carbonate de chaux contenant du plomb. Le dépôt, recueilli sur 
un filtre, m'a donné une quantité notable de plomb, lorsque j'ai incinéré 
le filtre et cherché le plomb dans les cendres; quant à l’eau, elle ne con- 
tenait en dissolution qu’une quantité très-minime de plomb. Le robinet 
ayant été refermé, je l'ai ouvert de nouveau le 1° avril, pour en retirer 
3 litres d’eau; celle-ci est sortie trouble comme la première fois ; elle con- 
tenait une quantité notable de carbonate de plomb en suspension et tres- 
peu de plomb en dissolution. J'ai examiné l’eau du même robinet une 
troisième fois, le 7 avril, et j'ai obtenu les mêmes résultats. 

» Ces expériences prouvent que le carbonate de plomb que les eaux 
forment daus les tuyaux, comme je crois l'avoir démontré dans un précé- 
dent travail déjà cité, est facilement entrainé, et qu’on peut le retrouver 
dans l’eau quand celle-ci a séjourné quelque temps dans les conduites. 
D'ailleurs, lorsque l’on examine les tuyaux qui ont servi, et qui présentent 
un dépôt à l’intérieur, il suffit d’y passer une plume pour en détacher des 
particules poussiéreuses, donnant avec les acides une dissolution plom- 
bique. 

» Les conséquences à tirer de toutes ces expériences, c'est qu'il est pru- 
dent, dans tous les cas, de filtrer l’eau sortant des conduites en plomb, 
avant de s’en servir pour l'alimentation, et de rejeter celle qui y a séjourné 
longtemps. » 


(sara | 


CHIMIE INDUSTRIELLE. — Mode de conservation des bois employés dans les 
grandes industries et dans les chemins de fer. Note de M. Huoserr. 


(Renvoi à la Commission précédemment nommée). 


« Après m'être occupé de plusieurs systèmes pour la conservation des 
bois, pour les grandes industries, et principalement pour les chemins de 
fer, j'ai mis en pratique celui que j'ai l'honneur de soumettre à l’Académie. 
Ce système a donné les meilleurs résultats. Il suffit, pour s’en convaincre, 
de le mettre en regard de toutes les expériences qui ont été tentées et de tous 
les Rapports qui ont été faits sur la matière. C'est toujours le fer qui a été 
reconnu comme un des meilleurs agents conservateurs. La difficulté était, 
non daus la manière d’en injecter ou imprégner les bois, mais de leur faire 
conserver l'hydrate de peroxyde de fer injecté. 

» Cet agent est essentiellement conservateur; il chasse des bois l’albu- 
mine qui s’y trouve, ainsi que les autres principes azotés qui, par leur fer- 
mentation, causent la détérioration des bois. Les insectes évitent ces bois, 
chargés de rouille, qui ne leur présentent plus qu’une nourriture nuisible. 
Cet agent remplacerait le sulfate de cuivre qui a de grandes qualités, mais 
dont l’effet devient nul dans les terrains où se trouvent des matières ammo- 
niacales. | 

» Pour imprégner les bois ou les injecter, il suffit d’y planter des clous 
à tiges minces et longues, et à têtes plates et larges. En les mettant en terre, 
la rouille s’y forme et se répand partout d’une façon uniforme et perma- 
nente. On peut aussi entourer les traverses de fils de fer, etc. C’est ainsi 
que j’ai pu conserver intacts, pendant près de quinze ans, des bois plongés 
dans la terre humide. On a vu, dans l’eau, des bois bien conservés et qui y 
étaient depuis des siècles : cette conservation a toujours été attribuée à la 
présence du fer. Dans un vieux bâtiment en démolition, il est à remarquer 
que les bois garnis de clous sont toujours assez bien conservés et que les 
autres sont réduits en poussière. » 


PHYSIOLOGIE. VÉGÉTALE. — De l'absorption d'oxygène et de l'émission 
d’acide carbonique par les feuilles maintenues à l'obscurité. Note de 
MM. P.-P. Denéran et H. Moissan. . 


(Commissaires : MM. Decaisne, Fremy, Thenard.) 


« 1. La quantité d'acide carbonique émise par les feuilles à l'obscurité aug- 
mente avec l'élévation de température. — Pour déterminer la quantité d’acide 
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carbonique émise par les feuilles dans l'obscurité à diverses températures, 
nous avons placé les organes en expérience dans ces éprouvettes tubulées 
à la partie inférieure, qui servent dans les laboratoires pour dessécher les 
gaz; l’éprouvette contenant la feuille était descendue dans un manchon 
recouvert de papier noir, de façon à éviter que la lumière déterminât 
la décomposition de lacide carbonique émis. L'eau qui remplissait le 
manchon pouvait être portée de la température ordinaire jusqu’à 4o de- 
grés au moyen d’un courant de vapeur d’eau, ou refroidie jusqu’à zéro à 
l’aide de fragments de glace. Un courant d’air dépouillé d’acide carbo- 
nique par son passage sur de la potasse caustique entraïnait l'acide car- 
bonique produit par la feuille, dans des boules de Liebig dont on notait 
l'augmentation de poids à la fin de l'expérience (r). 

» On trouve, à l’aide de cet appareil, que l'émission d'acide carbonique. 
augmente singulièrement avec l'élévation de température : c’est ce qu'ont 
observé, du reste, tous les physiologistes qui se sont occupés de cette ques- 
tion, et notamment M. Garreau, puis plus récemment M. Boehm; tandis 
qu'à 7 degrés 100 grammes de feuilles de tabac fournissent, en dix 
heures, of",031 d'acide carbonique, elles en donnent o0f,193 à 18 degrés, 
el 18,132 à 41 degrés. Dans l’oxygène pur, la quantité d'acide carbonique 
émise n’augmente que dans une faible proportion. L'activité respiratoire 
des feuilles varie suivant qu’on les emprunte à une espèce ou à une autre : 
c’est ainsi qu'en dix heures 100 grammes de feuilles de Ficus elastica ne 
donnent que of',o11 d’acide carbonique à 14 degrés et seulement of", 276 
à 42 degrés, tandis que, pendant le même temps, le même poids dai- 
guilles de Pinus pinaster fournit, à 8 degrés, 0%',058 d'acide carbonique, 
et 18,333 à 4o degrés, à peu près autant que les feuilles de tabac, d’oseille 
ou de moutarde. 

» 2, La quantité d’acide carbonique émise par les feuilles est comparable à 
celle que fournissent les animaux à sang froid. — En ramenant les nombres 
donnés par MM. Regnault et Reiset à l'unité que nous avons adoptée (2), on 
trouve que les grenouilles donnent, par la respiration, des poids d'acide 
carbonique infiniment plus faibles que les feuilles de tabac, de moutarde 


(1) Le Mémoire dont nous donnons ici un extrait est en composition aux Aanales des 
Sciences naturelles, Botanique, tome XIX. La figure qui y est jointe montre tout le détail 
de l'appareil. 

(2) 100 grammes de feuilles ou d'animal respirant pendant dix heures. 
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ou d’oseille; à 15 degrés, l’activité respiratoire des vers à soie est compa- 
rable à celle des feuilles caduques observées à 30 degrés, mais notablement 
supérieure à celle qu’elles manifestent aux températures de 15 à 20 de- 
grés. 

» 8. Les feuilles maintenues à l’obscurité absorbent plus d'oxygène qu’elles 
n'émellent d’acide carbonique. — Pour reconnaître dans quels rapports se 
trouvaient l’oxygène absorbé et l’acide carbonique émis, les feuilles ont 
été maintenues dans des cloches retournées sur le mercure; une mince 
couche d’eau les protégeait contre l’action délétère du métal : on trouva 
qu’à l'obscurité les feuilles consomment plus d'oxygène qu’elles n’émet- 
tent d’acide carbonique. L'effet est surtout sensible aux basses tempéra- 
tures ; on en Jugera par l'exemple suivant : 30 grammes d’aiguilles de Pi- 

nus pinaster ont absorbé, en vingt-quatre heures, 7°%,7 d'oxygène et émis 
seulement 3%,9 d'acide carbonique, tandis qu’à 35 degrés le même poids 
de Pinus sylvestris a absorbé 19°,6 d'oxygène et dégagé 18,59 d'acide 
carbonique, c’est-à-dire des volumes qui approchent de l'égalité, au lieu 
de varier du simple au double. Les rameaux de quelques plantes grasses 
(gave, Opuntia) absorbent parfois de l'oxygène, sans émettre d’acide car- 
bonique. Nous avons vérifié cette observation, faite d’abord par Th. de 
Saussure ; or, si l’on se rappelle que ces plantes renferment des quantités 
notables d’acide oxalique, on jugera sans doute que l’oxygène qu’elles con- 
somment est employé à l’oxydation incomplète des hydrates de carbone 
et à la formation de l’acide qu’elles sécrètent abondamment; si l'oxygène 
fixé par les feuilles et non retrouvé à l’état d'acide carbonique est ainsi 
utilisé à la formation des acides végétaux, on conçoit que ceux-ci appa- 
raissent en quantités d'autant plus grandes que les plantes qui les élabo- 
rent végètent à des températures plus basses. 

» 4. Les feuilles continuent d'émettre de l'acide carbonique dans une atmo- 
sphère dépouillée d'oxygène. — Quand on maintient les feuilles dans une 
atmosphère confinée pendant plusieurs jours, à l'obscurité, elles absorbent 
tout l’oxygène jusqu’à la dernière trace, et, après que celui-ci a compléte- 
ment disparu, elles continuent d'émettre de l'acide carbonique, de telle 
sorte que le volume du gaz Va Sans cesse en augmentant. La résistance à 
l’asphyxie par manque d’oxygéne libre varie notablement d’une feuille à 
l'autre : tandis que les aiguilles de pin continuent, pendant quatre ou 
cinq jours, à émettre de l'acide carbonique; dans une atmosphère privée 
d'oxygène, des feuilles plus délicates, telles que celles de tabac, d’oseille, de 
Ficus elastica, de Begonia, ne tardent pas à se flétrir; la quantité d'acide 


(ALT ) 
carbonique émise diminue alors considérablement sans que cependant le 
dégagement cesse absolument. 

» 5. Hypothèse sur l'utilité physiologique de la combustion interne qui se pro- 
duit dans les feuilles. — Les principes immédiats nécessaires à la croissance 
de la plante, à la formation de nouveaux organes, s’élaborent partiellement 
dans les feuilles ; cette croissance est singulièrement favorisée par la chaleur 
obscure, puisque les horticulteurs ont reconnu utile de placer les plantes 
dont ils veulent hâter le développement sous des abris vitrés, qui déter- 
minent la perte d’une partie des radiations lumineuses nécessaires à la dé- 
composition de l’acide carbonique, par dispersion sur la surface de verre, 
mais qui maintiennent autour de la plante une température élevée. Or cette 
chaleur obscure est particulièrement favorable à l'énergie de la respira- 
tion, puisque nous voyons la quantité d’acide carbonique émise augmenter 
à mesure que la feuille est maintenue à une température plus élevée, de 
telle sorte qu’il semble exister entre la rapidité de la croissance et l’énergie 
de la respiration une liaison qui serait facile à comprendre si l’on admet 
qu’une certaine quantité de chaleur doit être mise en jeu pour que les 
principes immédiats puissent se former; la combustion interne accusée par 
l'absorption d'oxygène et l’émission d’acide carbonique serait l’origine 
d’une partie de la chaleur nécessaire à l'élaboration des nouveaux prin- 
cipes immédiats. » 


M. Burçeue adresse une Note sur la détermination de la vitesse de la 
lumière, Sa méthode consiste dans l’emploi d’une lumière intermittente 
comme source d'éclairage. 


« Considérons, dit-il, un disque D tournant autour de son axe d’un 
mouvement très-rapide, et supposons qu’à chaque tour il soit éclairé par 
une lumière intermittente et instantanée. La petite raie noire &, située sur 
le disque, paraîtra tout à fait immobile, comme le disque lui-même. 

» Si nous éloignons la source de lumière intermittente, le temps que 
mettra cette lumière pour venir éclairer la raie a étant plus grand, cette 
raie se déplacera, elle viendra en a’, faisant avec la première position un 
certain angle aOa’, et cet angle mesurera le temps qu’aura mis la lumière 
pour venir éclairer le disque. 

» Si donc nous connaissons la distance de la source lumineuse et si nous 
déterminons exactement la valeur de l'angle aOa', nous aurons tous les 
éléments nécessaires pour déterminer la vitesse de la lumiere. » 


144. 


#2, 


( 1116) 


Après l’exposé du principe de sa méthode, M. Burgue indique les dispo-. 
sitions à prendre pour réaliser l’expérience. 


Cetté Note sera soumise à l'examen de M. Fizeau. 


M. Conex adresse une Lettre au sujet d’une Communication de M. Bouil- 
laud, à la date du 29 septembre 1873, sur l'analyse et la théorie du 
pouls. 

Sa Lettre est accompagnée d’une brochure, imprimée en allemand, ayant 
pour titre : « Myodynamique du cœur et des vaisseaux sanguins ». Sui- 
vant l’auteur, l’idée exposée par M. Bouillaud s’y trouve démontrée, aussi 
bien sous le rapport anatomique que sous le rapport physiologique. Les 
propositions de M. Cohen ont pour point de départ le rôle des couches 
circulaires et longitudinales des fibres musculaires des artères; les couches 


circulaires produisant la systole, tandis que les couches longitudinales 
produisent la diastole. 


Cette Note est renvoyée à l'examen de M. Bouillaud. 


M. Gruey adresse une Note relative à l’usage de la ouate pour le pan- 
sement des plaies. Il emploie depuis environ vingt-cinq ans ce mode de 
pansement, et il l’a appliqué, pendant la guerre, dans plusieurs ambu- 
lances. 

(Renvoi à la Commission précédemment nommée.) 


M. Trerrer adresse une Note renfermant quelques observations au 


sujet de la méthode de pansement de M. Guérin. 


(Renvoi à la même Commission.) 


M. Ducnemn adresse une Note sur une modification de sa boussole cir- 
culaire. Au moyen d’un ou de plusieurs anneaux, il donne à la boussole 
une forme sphéroïdale. É 


(Renvoi à la Commission précédemment nommée.) 


M. J. Monrsarcarn, M. Laseuiexes, M. pe Monesrroz, M° Desrucr 
adressent à l’Académie des Communications relatives à divers moyens de 
combattre le Phylloxera. 


(Renvoi à la Commission du Phylloxera.) 
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M. C. Bsucnor adresse de nouveaux documents relatifs à son projet 
d'application de la vapeur à la navigation sur les canaux et rivières. 


(Commissaires précédemment nommés : MM. Séguier, Dupuy de Lôme, 
Jurien de la Gravière.) 


M. pe SainT-Crico Casaux adresse une Lettre concernant les moyens 
qu’on pourrait employer pour creuser le lit des rivières aux points où elles 
s’ensablent et prévenir les inondations. 


Cette Note sera soumise à l’examen de M. Belgrand. 


CORRESPONDANCE. 


M. le Miuisrre pe L’Agricurrure Er pu Commerce adresse, pour la Piblio- 
thèque de l’Institut, le troisième volume du « Recueil des travaux du 
Comité consultatif d'hygiène publique de France ». 


M. H. Barccox prie l’Académie de le comprendre parmi les candidats à 
la place laissée vacante, dans la Section de Botanique, par le décès de 
M. Cl. Gary. 

(Renvoi à la Section de Botanique.) 


M. le SecrÉTAIRE PERPÉTUEL signale, parmi les pièces imprimées de la 
Correspondance, un ouvrage de M. P. Bouley, ayant pour titre: « De 
l’ostéomalacie chez l’homme et les animaux domestiques. » 


PHYSIQUE. — Faits relatifs à la vibration de l’air dans les tuyaux sonores. 
Note de M. E. Gripox, présentée par M. H. Sainte-Claire Deville. 


« Dans une précédente Communication page 1041 de ce volume, j'ai in- 
diqué l’influence qu’exerce sur le ton d’un tuyau d'orgue une membrane 
voisine prise à l’unisson de ce tuyau; la membrane et le tuyau rendent 
alors un son commun qui est plus élevé que le son propre. 

» Une masse d’air qui vibre isolément à l'unisson du tuyau placé à 
quelque distance et vis-à-vis del’extrémité ouverte du tuyau en fait également 
monter le son, comme le faisait la membrane; l’altération est cependant 
moindre qu'avec une membrane. 
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» En représentant par 1 le nombre de vibrations du son primitif, le son 
altéré est représenté par 1,008 si l’on place la caisse renforçante d’un 
diapason do* devant un tuyau de même hauteur et par 1,004 si l’on opère 
sur le son do’. Le son du tuyau baisse si l’on en approche une caisse d’air 
plus grave que lui; il monte si la caisse est plus aiguë, mais l’altération 
diminue à mesure que l’on s'éloigne de l’unisson. 

» On place à la suite du tuyau un second tuyau ouvert, de même dia- 
mètre que le premier, et l’on donne à ce second tuyau des longueurs varia- 
bles; on trouve que le son obtenu par l'ensemble des deux tuyaux est plus 
aigu que le son primitif, lorsque la longueur du second tuyau est justement 
égale à la distance de deux ventres, calculée d’après la hauteur du son pri- 
mitif du tuyau. L’altération semble proportionnelle à la hauteur de ce son. 
Si on le représente par 1, le son altéré est 1,007. 

» On mesure l’altération, en accordant primitivement le tuyau sur un 
diapason, de telle sorte qu'il n'y ait pas de battements lorsque les deux 
corps sonores résonnent simultanément. Lorsqu'on place le second tuyau 
à la suite du premier, on entend des battements que l’on peut compter; 
du nombre des battements par seconde on déduit la surélévation du ton. 

» Si l’on augmente graduellement la longueur de la colonne surajoutée, 
le nombre des battements diminue et ils disparaissent lorsque la longueur 
de la colonne est 1,02, en représentant par 1 la distance de deux ventres, 
calculée sur le ton primitif qui s’est rétabli. 

» Si l’on diminue graduellement la longueur du tuyau auxiliaire, le son, 
d’abord plus aigu que le son primitif, baisse brusquement au-dessous du 
son normal : il devient 0,94 à 0,96, au moment du passage. On arrive à 
des résultats analogues avec des colonnes d’air bouchées à une de leurs 
extrémités. 

» On peut avec ces colonnes ouvertes ou fermées, comme avec les 
membranes, éteindre par leur approche le son du tuyau, si l'embouchure 
et la force du vent sont tellement réglées qu’un son plus aigu que le son 
primitif ne puisse se produire dans le tuyau. 

» Si l’extrémité ouverte d’un tuyau était rigoureusement la place d’un 
ventre, il semblerait que l’on ne dût pas altérer le son en ajoutant à ce 
tuyau une colonne d’air de même diamètre, ayant pour longueur la distance 
théorique de deux ventres et distante de r millimètre à peine de l’orifice 
du tuyau; et cependant, dans ce cas, le son monte et ne redevient le même 
que si la colonne surajoutée est plus longue que la distance théorique. 

M. Helmholtz, dans sa théorie des tuyaux sonores, suppose, pour simplifier 
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les calculs, que l’orifice du tuyau ouvert se trouve dans un plan solide 
indéfini qui enveloppe le tuyau de toutes parts et limite ainsi l’espace 
dans lequel se propagent les ondes sonores issues du tuyau. Il suppose 
d’ailleurs les dimensions de l’orifice négligeables par rapport à la longueur 
d'onde, 

» L'existence d’un pareil plan peut-elle modifier le mouvement intérieur 
de l’air dans le tuyau? On ne saurait le dire a priori. Pour le savoir, on 
prend un tuyau cylindrique de 1 millimètres de diamètre à embouchure 
circulaire, mobile. On l’ameène à l’unisson exact d’un diapason, do par 
exemple, puis on place dans le plan de l’orifice la surface d’un disque de 
bois percé d’une ouverture circulaire d’un diamètre un peu plus grand 
que celui du tuyau; il n’en touche pas les parois et ne gène en rien leurs 
vibrations. On entend aussitôt des battements lorsqu’on fait résonner si- 
multanément le tuyau et le diapason ; le son du tuyau s’est abaissé. L’effet 
commence à se produire lorsque la couronne solide qui entoure le tuyau 
a 4 ou 5 millimètres de largeur. Le nombre de battements augmente avec 
cette largeur et atteint une limite qu’ilne dépasse plus lorsque la largeur 
de la couronne est égale ou supérieure au diamètre du tuyau. Pour un 
même disque, le nombre des battements par seconde ou l’abaissement du 
ton est proportionnel au nombre des vibrations et entre certaines limites, 
pour un même tuyau, il est proportionnel à la largeur de la couronne. Si 
l’on prend des couronnes de même largeur et des tuyaux de diamètre diffé- 
rent, rendant le même son, l’abaissement diminue avec le diamètre. Si le 
disque est assez large pour que l’abaissement ait atteint sa valeur maximum, 
le nombre des battements est proportionnel au diamètre des tuyaux. L’al- 
tération du son serait dès lors insensible si le diamètre du tuyau devenait 
extrêmement petit. C’est dans l'hypothèse d’un diamètre négligeable vis-à- 
vis de la longueur d’onde que M. Helmholtz a établi ses calculs. Si l’on 
veut étendre toutes les conséquences de sa théorie aux tuyaux d’orgue or- 
dinaires, dans lesquels le rapport du diamètre à la longueur d’onde est fini, 
il faudra se rappeler que, dans ce cas, le mouvement vibratoire dans un 
tuyau isolé n’est pas rigoureusement le même que dans un tuyau dont 
l’orifice libre est encastré dans un plan solide. La différence des sons ob- 
tenus dans les deux cas est faible, il est vrai, mais elle n’en existe pas moins. 
Dans mes expériences, le nombre des vibrations se trouve diminué de > 
de sa valeur lorsque le diamètre est 4 de la longueur d'onde, et de à: si 
le diamètre est -£- de la longueur d'onde. Peu importante au point de vue 
pratique, cette différence l’est davantage au point de vue théorique; elle 
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montre qu'il ne suffit pas, dans une théorie des tuyaux sonores, de poser 
pour seule condition relative à lorifice ouvert que la condensation y est 
nulle. Il faut tenir compte et de ce qui se passe dans l’intérieur du tuyau 
et de ce qui se passe au dehors. Il ne suffit même pas, pour rendre compte 
de toutes les particularités de l'expérience, de combiner les équations du 
mouvement intérieur avec celles du mouvement des ondes hémisphériques 
qui se propagent loin du tuyau, dans l’espace libre; c’est ce qu'a fait 
M. Helmholtz. 1l faudrait pouvoir analyser le mouvement de l'air dans les 
couches voisines de lorifice, là où les ondes planes se transforment en 
ondes sphériques, et c’est ce que l’on n’a pu faire jusqu'ici. » 


PHYSIQUE. — Sur une nouvelle pile thermo-électrique. Note de M. C. Cramonn, 
présentée par M. Jamin. 


« La pile thermo-électrique que j’ai l'honneur de soumettre à l’Institut, 
et que j'ai surnommée générateur thermo-électrique, ne présente dans son 
ensemble rien qui soit absolument nouveau; mais, par les détails de sa 
construction et son mode de chauffage, elle réalise un appareil essentielle- 
ment pratique et industriel, puisqu'elle réunit cette double qualité de pro- 
duire sous un petit volume et avec une dépense de gaz relativement faible 
un courant énergique et constant, 

» Je crois, avant d’entrer dans les détails techniques concernant mon 
appareil, devoir jeter un regard rétrospectif sur la question. Les courants 
thermo-électriques découverts par Seebeck ont été l’objet d’études très- 
approfondies de la partde savants distingués, entre autres de MM. Marcus 
et Ed. Becquerel. Ce dernier a longuement et minutieusement étudié les 
lois du développement des courants thermo-électriques, dans des substances 
différentes et à diverses températures, et l’on peut dire que, si ses travaux 
n’ont pas produit une pile thermo-électrique pratique, ils n’en ont pas 
moins droit à la reconnaissance de tous ceux qui se sont occupés d’appli- 
cations thermo-électriques. G 

» Le premier essai d'appareil pratique fut fait par M. Farmer, qui pro- 
duisit deux de ses modèles à l'Exposition universelle de 1867. Ces appareils, 
réellement remarquables, avaientle défaut de perdre rapidement leur force. 
Les barreaux, excessivement fragiles, se brisaient en se refroidissant. 

» Le 31 mai 1869, M. Becquerel présentait à l’Institut une pile thermo- 
électrique que j'avais construite en collaboration de M. Mure, avec des 
couples de galène et des lames de fer. 
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» Il constatait en même temps que l’affaiblissement du courant prove- 
pait, non de la diminution de la force électro-motrice, mais de l’augmen- 
tation de la résistance de l'appareil. Je dois dire, pour rendre justice à 
mou collaborateur d’alors, M. Mure, que si nos efforts communs ne par- 
vinrent pas à rendre les piles à galène durables, ils contribuërent à donner 
aux barreaux et à l’ensemble de la pile une disposition que j'ai conservée, 
n’en ayant pas trouvé de meilleure. 

» Les recherches que j'ai faites par la suite m'ont prouvé que l’augmen- 
tation de la résistance intérieure était due à deux causes : 

» 1° Oxydation des contacts des lames polaires avec le barreau cristal- 
lisé, sous l'influence de la chaleur ; 

» 2° Fendillation du barreau et séparation de ses différentes parties sui- 
vant des plans perpendiculaires à sa longueur. 

» J'ai évité le premier inconvénient par une disposition particulière de 
l’attache de la lame polaire. A cet effet la lame métallique, découpée au 
balancier, est repliée sur elle-même de manière à présenter une ou plusieurs 
charnières. Ces charnières, prises dans la coulée, se trouvent d’abord en- 
veloppées par le métal, quis’introduit ensuite dans leur intérieur et forme 
ainsi des noyaux métalliques. Ces derniers, se dilatant plus que les char- 
nières, pressent constamment contre elles, de sorte que l’action de la cha- 
leur ne tend qu’à raffermir les contacts. 

» Quant au second inconvénient, il était bien plus difficile à constater 
et à éviter. 

» Lorsqu'on coule un corps thermo-électrique, soit un métal, soit un sul- 
fure métallique, dans un moule froid de forme cubique, il se forme trois 
plans de séparation parallèles aux faces du cube, de sorte que l’on obtient 
par le fait huit cubes séparés. Ces séparations ne sont pas visibles de prime 
abord; mais, après avoir chauffé plusieurs fois de suite la masse, on con- 
state en la brisant l’existence de ces trois plans par des couches noires 
provenant de l’oxydation de ces surfaces intérieures. Ce fait peut s'expli- 
quer en ce sens que les corps thermo-électriques, étant dépourvus d’élasti- 
cité et tous plus ou moins cassants, se séparent en parties distinctes qui 
crislallisent sur les parois du moule. Les corps thermo-électriques coulés 
dans des moules froids sont excessivement fragiles. On a cru, en faisant 
recuire ces barreaux, améliorer leur condition physique. Le recuit donne 
au barreau un aspect plus solide, mais ne fait que développer les fentes 
” qui se sont formées par la coulée. J'ai monté des piles avec des barreaux re- 
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cuits et d’autres non recuits, soit en galène, soit en alliages métalliques, et 
j'ai toujours remarqué que les barreaux recuits faiblissaient plus rapide- 
ment encore que les autres. Les conditions à remplir pour obtenir des bar- 
reaux homogènes sont les suivantes : annihiler l’influence des parois du 
moule et empécher le plus possible la cristallisation. 

J'ai employé à cet effet un procédé analogue à celui qui est usité pour 
donner aux bougies stéariques de la solidité en empêchant la cristallisa- 
tion. Le moule étant chauffé à une température très-voisine du point de 
fusion de la substance thermo-électrique, celle-ci est coulée elle-même 
très-près de son point de solidification. 

» J'ai adopté pour la confection de mes couples l’alliage de zinc et d’an- 
dabtie employé par Marcus et des lames de fer pour armatures. J'ai 
adopté l’alliage antimoïne et zinc, parce qu’il est bon conducteur de 
l'électricité et parce que la température de son point de fusion rend plus 
pratique et plus facile à réaliser mon mode de coulage. Mais je dois, en 
passant, signaler un fait qui est en opposition avec les idées admises jusqu’à 
ce jour. 

» On sait que l’alliage, zinc et antimoine, possède sa propriété thermo- 
électrique à son maximum d’intensité lorsqu'il est composé d’équivalents 
chimiques égaux des deux métaux qui le constituent. Or l’expérience m’a 
conduit à affaiblir la tension de mes barreaux de manière à gagner en 
quantité ce que je perds en tension. Ainsi le modèle que j'ai l'honneur de 
soumettre à l’Académie dépose 20 grammes de cuivre à l’heure, et le même 
modèle, construit avec des barreaux du même alliage d’une tension plus 
forte, ne dépose que 12 grammes à l’heure, Cela tient à ce que la résis- 
tance du barreau diminue plus vite que sa force électro-motrice et que, 


_… E 6 / A 
par le fait, la constante = du couple augmente. Il résulte de là que les bar- 


reaux les plus énergiques ne sont pas ceux qui constituent les piles les plus 
FREE 

» J’emploie le fer préférablement au cuivre et à l’argentan, parce que 
ces ta métaux sont attaqués, dissous par l’alliage et que les armatures 
qu’ils constituent sont mises rapidement hors de service. Le fer, au con- 
traire, résiste tres-bien. 

Ainsi construits, les barreaux thermo-électriques ont pu constituer des 
piles qui ne sont plus sujettes à détérioration. Jai dû à l’obligeance de 
M. Jamin la faculté de faire fonctionner ces appareils dans son laboratoire 
de la Sorbonne et d’y continuer mes études et mes travaux. C'est ainsi 
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qu'un de mes appareils ÿ a fonctionné six mois sans éprouver de variation. 

» Voici, du reste, la disposition de l'appareil : 

» Les barreaux sont assemblés en couronnes et accouplés en tension. Ces 
couronnes, composées de dix barreaux chacune, sont superposées et sépa- 
rées entre elles par des rondelles en amiante. 

_ » Le tout forme un cylindre dont l’intérieur est luté avec de l'amiante 

et chauffé au moyen d’un tuyau en terre réfractaire percé de trous. Le gaz, 
mélangé à l’air, sort de l’intérieur de ce tuyau et vient brüler dans l’espace 
annulaire compris entre le-tube et les barreaux. Les extrémités des cou- 
ronnes viennent aboutir à des pinces en cuivre fixées sur deux planchettes. 
Les couronnes peuvent être accouplées en tension ou en surface : la surface 
que peut recouvrir chaque couronne est de 7 décimètres carrés, ce qui 
fait 35 décimètres carrés pour toute la pile. On obtient alors un dépôt 
moyen de 20 grammes à l’heure de cuivre de bonne qualité. 

» La dépense du gaz est réglée au moyen d’un régulateur (rhéomètre) 
de M. Giroud, qui la rend invariable et met à l'abri des variations de 
pression. 

» Ainsi disposée et construite, la pile marche des mois entiers sans en- 
tretien ni surveillance, fournissant un courant absolument constant. 

» Le modèle présenté dépense 170 litres, c'est-à-dire environ 5 centimes 
de gaz à l'heure, et dépose 20 grammes de cuivre, ce qui porte la dépense 
de gaz par kilogramme de cuivre déposé à 2,50. Un certain nombre de 
ces modèles fonctionnent depuis plusieurs mois dans des ateliers de galva- 
noplastie, entre autres ceux de la maison Goupil et de l’imprimerie de la 
Banque. 

» J’ajouterai, avant de terminer, que je construis des modèles de diffé- 
rentes grandeurs. J’ai reconnu que la quantité d'électricité augmente pro- 
portionnellement à la grosseur des pièces. Je fais donc des barreaux de 
dimensions très-variables et dont les poids varient de 5o grammes à 4 kilo- 
grammes. L'expérience m'a démontré qu'à nombre égai de couples les 
poids de cuivre déposé étaient proportionnels aux poids des couples. 

» Les couples qui constituent l'appareil en question pèsent 200 grammes; 
trente d’entre eux équivalent à un couple de Bunsen de 18 centimètres de 
hauteur. La force électro-motrice de l’appareil est donc à celle d’un couple 
de Bunsen comme 5 est à 3. » 
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PHYSIQUE. — Sur un régulateur de volume pour courant de gaz. 
Note de M. H. Ginou», présentée par M. Jamin. 


« On s’est depuis longtemps occupé de régler la flamme du gaz soit 
pour l’industrie, soit pour les besoins des laboratoires. Clegg, en 1816, 
pour les usines de production du gaz, MM. Paul Thenard, Bunsen, Henri 
Giroud, etc., pour les besoins des laboratoires, y sont arrivés en réglant la 
pression devant le brüleur, de sorte que le volume dépensé change avec ce 
dernier; M. Giroud peut aussi régler le volume, de sorte qu’en changeant 
le brüleur le volume dépensé reste le même : c’est la pression qui change. 
Les applications fréquentes qu’on fait du gaz dans les laboratoires, le 
besoin qu’on y peut avoir, dans certaines recherches, d’un écoulement 
invariable, l’utilité qu'il y a à chauffer des étuves, des bains à une tempé- 
rature constante, m'ont permis de croire que cette question présente de 
l'intérêt. 

» Le problème résolu est celui-ci : 

»_ Rendre le volume qui s'écoule en un point donné d’un courant de gaz indé- 
pendant des variations de pression du gaz et de la grandeur de l'orifice final 
d'écoulement. 


» L'appareil, dont la fig. 1 représente en grandeur naturelle une coupe 


Fig. re Fig. 2. Fig. 3. 


axiale, se compose d’un bassin cylindro-annulaire A, fermé par un cou- 
vercle C; d’une cloche métallique a très-légère, qui plonge dans un liquide 
versé dans le bassin : on choisit la glycérine, qui ne se congéle ni ne s'éva- 
pore aux températures atmosphériques. La cloche porte à son sommet un 
obturateur d’une forme quelconque (la cloche elle-même pouvant en jouer 
le rôle), qui vient fermer plus où moins le passage K laissé au gaz dans le 
couvercle; un trou o est pratiqué dans la partie supérieure de la cloche. 
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» Quand le gaz arrive par le cylindre intérieur B, il soulève la cloche qui 
prend une certaine position d'équilibre. 

» Soient 
P la pression du gaz sous la cloche, pression rapportée à l’unité de sur- 

face; 
P' la pression du gaz sur la cloche, pression rapportée à l'unité de surface; 
=r le poids de la cloche; k 
S’ Ja section droite de la cloche. 


CPC LA 7: De, . 0 
» Dans la position d'équilibre on a évidemment, puisque les forces ver- 
ticales ont une résultante nulle, 


PS=pS+r, d'où pS—pS=7r, 
d’où 4 


valeur constante. 

» Or le gaz passe en o sous la pression constante p — p' : donc, dans le 
même temps, il passe toujours en o le même volume de gaz, et par suite il 
en est de même au bec où il se brüle. Nous supposons évidemment que la 
densité du gaz reste la même, c’est-à-dire que la variation Ap de p est 
très-petite par rapport à p. Dans la pratique de l'industrie du gaz d'éclai- 


A . . ET 
rage, ce est toujours plus petit que -4-. Nous négligeons encore : 
: joue: BIUS pen. que 5 gg 


» 1° La variation du poids de la capsule due à l’immersion ; 

» 2° La différence des sections droites de la cloche à l’intérieur et à 
l'extérieur ; 

» 3° La variation d’action de la pression sur la cloche aux environs 
de K. 

» Dans les appareils de précision, ces causes perturbatrices sont éli- 
minées : nous allons seulement indiquer ici le principe de la première cor- 
rection qui sert également dans nos régulateurs de pression. 

» B (fig. 2) représente le volume qui s'immerge; E, E sont deux vases 
ouverts liés invariablement à B et communiquant par les siphons C avec le 
liquide où est plongé B. Supposons que la somme des sections intérieures 
de E égale la section de B et de C. Quand B s'immerge ou s'émerge, l’appa- 
reil s’allége ou s’alourdit du poids de l’eau déplacée; mais, en même temps, 
il s’alourdit ou s’allége du poids égal d’eau qui entre dans les vases E ou 
qui en sort par les siphons C : le poids de l'appareil ne varie donc pas. 
On voit aussi que le niveau de l’eau ne change pas dans le vase A. 
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» Dans la disposition de la fig. 3 le rhéomètre (c'est le nom donné par 
M. Giroud à son régulateur de volume) a l’obturateur placé en dessous de 
la capsule et l’on verrait facilement que la pression est constante sous cette 
capsule, de sorte que, en y "prenant le gaz par un tuyau, la pression serait 
réglée dans ce tuyau. Avec ce mode de construction, le rhéomètre au-dessous 
de la capsule fonctionne comme régulateur de pression, an-dessus comme 
régulateur de volume. 

» Il est facile d’avoir variable à volonté le volume fixé. On obtiendrait ce 
résultat si l’on pouvait à volonté augmenter ou rétrécir le trou o de la cap- 
sule. Or, si cela n’est pas possible pratiquement, rien n’est plus simple que 
d’avoir un tuyau qui, prenant le gaz au-dessous de la capsule et le rame- 
nant au-dessus, jouera le même rôle que le trou o; un robinet placé à l’ex- 
térieur sur ce tuyau permettra de modifier la grandeur du passage. » 


CHIMIE. — Sur le tétraiodure de carbone. Note de M. G. Gusravsox, 
présentée par M. Wurtz. 


« J'ai démontré dans mon dernier travail (1) que la quantité de tétra- 
bromure de carbone qui se forme par l’action de certains bromures sur le 
tétrachlorure de carbone diminue à mesure que le poids atomique de 
l'élément combiné au brome augmente. (est cette observation qui m'a 
conduit à admettre que le tétraiodure de carbone, s’il peut exister, doit se 
produire de préférence par double décomposition entre le tétrachlorure de 
carbone et les iodures des éléments à poids atomique peu élevé. Parmi 
ces iodures j'ai choisi l’iodure d’aluminium, car on pouvait s’attendre que 
cet iodure, étant facilement soluble dans l'alcool, l’éther et lesulfure de car- 
bone, se dissoudrait aussi dans le tétrachlorure de carbone. J'ai préparé 
l'iodure d'aluminium par le procédé suivant. L’aluminium métallique en 
feuilles ou en fils est placé dans une cornue tubulée, puis traité par une 
certaine quantité d’iode ne dépassant pas + ou 1 pour 100 de la quantité 
nécessaire pour la formation de Al. On fait passer à travers la cornue 
un courant d'acide carbonique sec et l’on chauffe en même temps. Ta 
réaction se produit bientôt avec dégagement de lumière; on commence 
alors à ajouter peu à peu de l’iode à l’aluminium sans faire cesser le cou- 
rant d’acide carbonique. Il est inutile de chauffer la cornue pendant cette 
opération : la réaction est très-vive et se continue d’elle-même, en déve- 


(1) Æssai sur les réactions de double décomposition en l'absence de l’eau. 
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loppant assez de chaleur pour que l’iodure d’alumininm formé reste à 
l’état liquide. Si l'on ajoute l’iode trop vite, sans avoir la précaution d’at- 
tendre chaque fois que la réaction soit finie, beaucoup d’iode se volatilise. 
Toute la proportion d’iode employée doit être un peu inférieure à celle qui 
est exigée par la théorie, et un petit excès d'aluminium doit rester dans 
la cornue à l’état métallique. L'addition de l’iode étant terminée, on 
chauffe la cornue jusque vers la température d’ébullition de l’iodure d’alu- 
minium. La réaction s'achève alors et le liquide devient incolore, Il est 
facile de préparer ainsi dans |” espace de deux heures 1 kilogramme d’io- 
dure d’aluminium. 

» La réaction entre l’iodure d'aluminium et le tétrachlorure de carbone 
est extrêmement vive. Chaque goutte de tétrachlorure qui tombe sur Pio- 
dure produit une sorte d’explosion et en même temps l’iode libre se sépare 
en masse. Pour rendre la réaction moins énergique, j'ai employé le sulfure 
de carbone comme dissolvant des deux corps réagissants et voici comment 
j'ai opéré. Après avoir laissé refroidir l’iodure d'aluminium fondu, on brise 
la cornue, on concasse rapidement la masse solide d’iodure d'aluminium 
et on la dissout dans le sulfure de carbone jusqu'à saturation. Quelques 
expériences m'ont démontré que cette solution, saturée à la température 
ordinaire, contient 1 partie de AÏI° pour 3 parties de CS?, On fait arriver 
dans cette solution refroidie à zéro, goutte à goutte, du tétrachlorure 
de carbone mélangé à un volume égal de sulfure de carbone, tout en tà- 
chant d’opérer, autant qu’il est possible, à l'abri de l'air. Il faut employer 
pour la réaction une quantité de tétrachlorure de carbone un peu inférieure 
à celle qui est exigée par l'équation 3CCI* + 4 AIT* — 3 CI* + AICI*. Aprés 
avoir ajouté toute la quantité de tétrachlorure, on sépare le liquide par 
décantation du dépôt formé, qui ne semble être que du chlorure d’alu- 
minium. On lave à l’eau le liquide décanté et on le distille. Il faut 
encore éviter le contact de l'air pendant ces opérations, car le liquide, 
qui n’est autre chose qu'une dissolution du tétraiodure de carbone 
dans le sulfure de carbone, se décompose aisément sous l'influence de 
l'oxygène, en mettant de l’iode en liberté. Après avoir chassé le sulfure 
de carbone au bain-marie, on obtient un dépôt grenu cristallin, de la 
couleur dé l’iode. Pour éloigner les dernières traces de sulfure de 
carbone, on fait passer un courant d’acide carbonique sec sur ce dépôt 
et on le lave ensuite, d’abord avec une solution de bisulfite de soude, 
puis avec de l’eau, et l’on sèche à l'air les cristaux obtenus. Ce corps, 
d'un rouge foncé, est le tétraiodure de carbone presque pur. Le rendement 
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va jusqu’à o pour 100 de la quantité théorique. Pour purifier le tétra- 
iodure ainsi obtenu, on le fait dissoudre de nouveau dans du sulfure de 
carbone à l'abri de l’air et on le fait cristalliser en refroidissant la solution. 
J'ai employé pour cette dernière opération des tubes scellés et recourbés 
vers leur milieu sous un angle obtus. 

» Après avoir introduit du tétraiodure de carbone et du sulfure de car- 
bone dans le tube et scellé celui-ci, on le chauffe au bain-marie, on dé- 
cante la solution formée en la faisant passer dans l’autre branche du 
tube, et on l’y laisse refroidir. La cristallisation étant finie, on décante de 
nouveau, on coupe la partie du tube qui contient les cristaux et l’on y 
fait passer un courant d’acide carbonique sec. Ces cristaux, abandonnés 
à l’air pendant quelque temps, perdent un peu l’iode libre qui leur com- 
muniquait une couleur noirâtre, et se colorent en rouge foncé. Pour doser 
l’iode dans ces cristaux, j'ai eu recours à l’éthylate de sodium. Leur.com- 
bustion a été faite avec du chromate de plomb dans un courant d’air. La 
matière a été placée dans une nacelle de platine devant laquelle se trou- 
vait une certaine quantité d'argent métallique moléculaire; cette précau- 
tion est indispensable, car autrement l’iode libre pénètre jusqu’à l’appa- 
reil contenant du chlorure de calcium. Les analyses ont donné les résultats 
suivants : 


I. o,241 de substance ont fourni 0,418 de AglI et 0,009 de Ag. 


II. 0,4425 » » 0,70985 de Agl. 
III. 1,618 » » 0,147 de CO’ ct 0,0045 de H°0. 
IV. 1,140 » » 0,100 de CO’ et 0,0015 de H°0. 
Calculé. I. Il. IT. IV. 
Ce PRE OL dE 12 2,3 » » 2,47 2,38 
TUEUR 24668 977 98,29 97:91 » » 
520 100,0 


» Le tétraiodure de carbone à l’état cristallisé est d’un rouge foncé ; mais 
cette couleur devient plus claire quand les cristaux sont petits, et à l'état 
pulvérisé le corps possède une vive couleur rouge minium. M. Eroféew, 
professeur à l’Université de Saint-Péterbourg, a eu l’obligeance de me- 
surer les cristaux et de me communiquer les résultats suivants : 


« Les cristaux appartiennent au système régulier; ce sont constamment des octaèdres, 
En les mesurant, j'ai trouvé cependant que leurs angles diffèrent assez considérablement 
de la valeur calculée (109°28/ 16”). Ainsi j'ai trouvé 108°3/, 108°7/, 108°8" pour les 
trois angles formés par les quatre faces de l’angle solide de l’octaèdre. Il est à remarquer 
pourtant que les images réfléchies par les pans n’étaient que peu distinctes. L'absence de 
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l'action sur la lumière polarisée et du dichroïsme m'ont montré cependant que j'avais bien 
affaire au système régulier. » 


__» Le poids spécifique du tétraiodnre de carbone à 20°,2 a été trouvé 
égal à 4,32. Cette détermination n’est pas facile, car l’eau ne mouille Ja 
Fbelaiee que difficilement. 

Il suffit de chauffer faiblement le tétraiodure de carbone pour qu’il 
commence à se décomposer en dégageant de l’iode. L'expérience suivante 
montre que l'air, en agissant sur l’iodure de carbone, produit une quan- 
tité notable d’acide carbonique. On a fait passer un courant d’air exempt 
d'acide carbonique sur des cristaux de tétraiodure de carbone placés dans 
une fiole chauffée à 100 degrés, et l’on a fait arriver le gaz sortant de 
l'appareil dans l’eau de baryte. Une certaine quantité de carbonate de 
baryum s’est formée bientôt, tandis que l’iode libre s’est sublimé et a cou- 
vert les parties supérieures de la fiole. La quantité du tétraiodure diminue 
peu à peu pendant cette opération, mais un certain résidu demeure tou- 
jours, même après plusieurs heures. Ce résidu est formé de charbon très- 
divisé. Il est trés-probable que l’action de l'air sur l’iodure de carbone est 
encore la même à la température ordinaire, quoique plus faible. Mais dès 
que l’iodure de carbone est dissous, soit dans le sulfure de carbone, soit 
dans l’iodure de méthyle (qui le dissout en grande quantité), soit dans 
le chloroforme, l’éther, l’alcool, l’action de l’air sur ces dissolutions de- 
vient très-prononcée, et l’iode est facilement mis en liberté. Traité par du 
chlore sous une couche d’eau, le tétraiodure de carbone se transforme en 
tétrachlorure. Le brome le convertit en tétrabromure de carbone. Soumis 
à l’ébullition avec de l’eau, l’iodure de carbone fournit de l’iodoforme, qui 
est entraîné par les vapeurs aqueuses. Lorsqu'on traite à chaud l’iodure de 
carbone par de l’acide iodhydrique faible, l’iode se sépare aussitôt et il 
se produit de l’iodoforme. La potasse en solution alcoolique le décompose 
facilement, L’acide sulfurique et la potasse aqueuse ne décomposent que 
lentement le tétraiodure de carbone, même à chaud. 

» Je me propose d'étendre mes recherches aux autres iodures de car- 
bone qui peuvent exister et à leurs dérivés, et d'étudier le remplacement 
du chlore par l’iode dans les composés organiques en général. 
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CHIMIE. — ÂVouvelles recherches sur le phosphore noir. 
Note de M. BLonpzor. 


« On sait que le phosphore noir a été signalé pour la première fois par 
M. Thenard, qui, l'ayant obtenu après avoir distillé le même phosphore un 
grand nombre de fois, avait émis l'opinion qu’il ne se produisait qu'avec 
du phosphore parfaitement pur. La question du phosphore noir avait été, 
depuis, fort controversée, lorsque, en 1865, j’entrepris moi-même, sur ce 
sujet, quelques recherches qui m’amenèrent à adopter à peu près les idées 
deM.Thenard. Toutefois, en 1870, ayant étudié de nouveau la question, je 
suis arrivé à des résultats bien différents. Dans un Mémoire présenté à 
l'Académie j'établis, en effet : 1° que le phosphore noir est du phosphore 
ordinaire, qui doit sa couleur à la dissémination dans sa masse d’une sorte 
de pigmentum excessivement ténu ; 2° qu’il est toujours facile de l'obtenir 
en distillant, ou même en maintenant longtemps à l’état de fusion du 
phosphore ordinaire en présence du mercure ou de ses composés qui 
produisent le pigmentum; 3° qu'aucune autre substance que le mercure 
n’est capable d’amener ce résultat. 

» Je croyais avoir suffisamment établi ces faits lorsque, dans ces der- 
niers temps, un habile chimiste, M. Ritter, a présenté à l’Académie un Mé- 
moire dans lequel il attribue aussi à l’arsenic le rôle que j'attribuais au 
mercure exclusivement. C’est ce qui m’a engagé à reprendre une troisième 
fois ce sujet. 

» Avant d'exposer le résultat de la vérification qüe je me proposai, je 
crois devoir préciser ce qu’on doit entendre par phosphore noir. Or, ce 
qui caractérise essentiellement ce corps, c'est que, tant qu’il est à l’état de 
fusion, il ne diffère en rien du phosphore normal, tandis que, au moment 
qu'il se solidifie, il devient subitement noir, pour redevenir blanc par une 
nouvelle fusion, et ce indéfiniment, phénomènes que l’on a attribués, avec 
raison, à l'influence exercée sur la lumière par les corps très-divisés, telle 
que M.Tyndall l’a fait connaître. On a cru devoir attacher, dans ce cas, une 
grande importance à ce que la solidification du phosphore se fit avec rapi- 
dité, par une sorte de trempage ; mais j’ai constaté maintes fois que cette 
condition n’était pas indispensable. Quoi qu’il en soit, on ne saurait con- 
fondre, comme on l’a fait, le véritable phosphore noir de M. Thenard avec 
du phosphore souillé par son mélange avec certains phosphures métalliques 
que l’on peut obtenir en distillant du phosphore avec les chlorures de ces 
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métaux, notamment avec le chlorure de cuivre ; car ces phosphores noircis 
restent aussi noirs, pendant la fusion, qu'après leur solidification. 

» Les caractères de ce qu’on appelle le phosphore noir étant ainsi bien 
définis, il s'agissait de vérifier si les préparations arsénicales pouvaient Ini 
donner naissance. Dans ce but, j'ai d'abord distillé du phosphore normal 
avec des quantités variables d’acide arsénieux à l’état concret. J’ai répété 
l'expérience un grand nombre de fois, soit avec le même phosphore, soit 
avec du phosphore nouveau. Or toujours le produit obtenu est resté, après 
sa solidification, aussi blanc que le phosphore le plus pur. M. Ritter parais- 
sant attacher quelque importance à ce que le phosphore expérimenté eût 
d’abord séjourné, pendant un certain temps, dans des solutions arséni- 
cales, j'ai pris le parti de ne le soumettre à la distillation qu'après qu'il 
eût été plongé dans une solution chlorhydrique d’acide arsénieux, pen- 
dant un temps qui a varié de vingt-quatre heures à un mois. Le résultat 
a toujours été le méme. Enfin je n’ai pas réussi davantage en main- 
tenant plus ou moins longtemps le phosphore en fusion dans ces mêmes 
solutions arsénicales, et en le trempant ensuite, à plusieurs reprises, con- 
formément aux indications de l’auteur. 

» Toutefois, je dois dire que si l’arsenic n’engendre pas de phosphore 
noir, du moins ne met-il aucun obstacle à sa production, ce dont je me 
suis assuré à plusieurs reprises, soit en distillant, soit en maintenant sim- 
plement à l’état de fusion du phosphore normal en présence du mercure 
et d’une solution arsénicale; c’est même ce qui expliquerait, selon moi, 
les résultats obtenus par M. Ritter, en admettant qu’il aurait employé dans 
ses expériences du phosphore qui, indépendamment de l'arsenic, conte- 
nait accidentellement une trace infinitésimale de mercure: ce que l’on 
admettra facilement, si l’on considère qu’il suffit, par exemple, que des 
bâtons de phosphore aient traversé la cuve à mercure pour que les globules 
presque imperceptibles de métal, adhérents à leur surface, donnent nais- 
sance à du phosphore noir, après une ou plusieurs distillations. » 


M. P. Tea fait, au sujet de cette Communication, les observations 
suivantes : 


« Il y a plus de vingt ans, comme M. Berthelot et bien d’autres chi- 
mistes, j'avais obtenu du phosphore noir en mettant du phosphore ordi- 
naire au contact d’un sel de cuivre; j'en fis part à mon père, qui se mit à 


sourire et me le fit apporter. 
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» L'ayant maintenu en fusion pendant une heure et demie environ, il 
en dégagea le phosphure de cuivre par simple dépôt, et le phosphore, passé 
à la peau de chamois, redevint tout à fait transparent et d’une teinte lége- 
rement ambrée. Ayant pris du phosphore tel qu’il est livré par les fabri- 
cants et l'ayant distillé huit à neuf fois dans un appareil en verre qui n'avait 
jamais servi, il obtint, en précipitant le refroidissement, un phosphure 
brun, qui, après quatre distillations encore, devint tout à fait noir, et resta 
tel malgré les nombreuses fusions qu’on lui fit subir. Enfin, traitant par 
l'acide nitrique ce phosphore noir, il me démontra que l'acide phospho- 
rique ainsi obtenu ne prenait aucune teinte par l’acide sulfhydrique ou les 
sulfhydrates alcalins, tandis que l’acide phosphorique obtenu avec le mien 
donnait un précipité noir, très-net. 

» Ne peut-on pas supposer que le phosphore noir de mon père devrait 
sa couleur à quelques traces de phosphore amorphe, qui, après avoir été 
entrainé dans la distillation, se maintiendrait en dissolution dans le phos- 
phore ordinaire, tant que celui-ci serait en fusion, pour s’en séparer au 
moment de la solidification, et colorer alors la masse en brun si intense 
qu’elle semblerait noire? 

» S'il en était ainsi, la nécessité de ces distillations répétées s’explique- 
rait : il faudrait en effet attendre du hasard celle qui, réunissant les circon- 
stances favorables, produirait le phénomène. » 


CHIMIE. — Action de l'hydrogène pur sur le nitrate d’ argent. 
Note de M. H. Perrer. 


« Divers savants se sont récemment occupés de l’action de l'hydrogène 
pur sur le nitrate d’argent. 

» En 1872, M. Houzeau indiqua un procédé de dosage de l’arsenic 
fondé sur la transformation en hydrogène arsénié en présence du zinc 
pur et de l’acide chlorhydrique (1). L’hydrogène arsénié était absorbé à 
mesure de sa production par une solution de nitrate d'argent (addition- 
née de deux à trois gouttes d’acide azotique ou of',5 d’acide acétique 
par 10 centimètres cubes). « C’est à tort, » dit l’auteur, « que certains chi- 
» mistes ont affirmé que l’hydrogène pur réduisait aussi le sel d’argent. » 

» La sensibilité excessive de ce procédé dans les conditions où il est dé- 
crit ne pouvait laisser aucun doute à ce sujet. 

» Les expériences deM. Regnault paraissaient en contradiction avecce fait. 


(1) Comptes rendus, t. LXXV, p. 1823; 1872. 
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» Récemment, le D' Russell, dans un Mémoire sur le même sujet (1), 
revint sur ces faits et arriva aux conclusions suivantes : 

» 1° L’hydrogène pur occasionne un précipité plus abondant dans les 
solutions concentrées que dans les solutions étendues. 

» 2° La formation de ce précipité est facilitée par une élévation de tem- 
pérature. 

» 3° L’acide nitrique du nitrate est mis en partie en liberté avec for- 
mation de nitrite d’argent. 

» En présence de ces contradictions nous avons repris ces essais, et nous 
avons reconnu qu’elles provenaient du plus ou moins de neutralité du sel 
d'argent : 

» 1° Action à froid de l'hydrogène pur sur une solution de nitrate d'argent 
neutre. — L’hydrogène, obtenu avec du zinc distillé et de l’acide chlorhy- 
drique purifié par le procédé de M. Houzeau, traverse deux flacons laveurs 
renfermant l’un de la soude, l’autre du nitrate d'argent, pour enlever les 
moindres traces d'acide et d’arsenic. Dans ces conditions, le gaz est sans 
action sur le nitrate d'argent (30 grammes par litre), même par une ac- 
tion prolongée. A la température de 80 degrés, on obtient un léger pré- 
cipité gris jaunâtre qui ne se forme que pendant les premiers instants de 
l'expérience, et qui est d’autant plus abondant que la solution est plus 
concentrée. 

» On peut expliquer ce fait, qui parait confirmer une des assertions de 
M. Russell, en admettant que le nitrate d’argent neutre renferme une cer- 
taine quantité d'oxyde d’argent qui est réduit par l’action de l'hydrogène 
pur. En effet, la solution, séparée du précipité par filtration, n’est plus 
précipitable par l'hydrogène. 

» 2° Nitrate d'argent alcalin. — Le nitrate d’argent fondu présente tou- 
jours une réaction alcaline plus ou moins prononcée, qu’il doit à la pré- 
sence d’une trace d’oxyde d’argent dissous, réductible à chaud et à froid 
par l'hydrogène pur. Si l’on acidifie la liqueur par quelques gouttes d’a- 
cide azotique, cette action ne se manifeste plus; quant à la formation du 
nitrite d'argent, admise par M. Russell, nous avons pensé qu’un corps aussi 
instable ne saurait exister en présence de l’acide nitrique, surtout à une 
température élevée, C’est ce qu’a vérifié l’expérience. 

» Une solution d’azotate d'argent a été acidifiée à l’aide de deux gouttes 
d’acide azotique (pour 20 centimètres cubes). Une partie, chauffée en pré- 


(1) Chemical News, t. XXVIIL, p. 777, et British Journal of Photography, déc. 1873. 
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sence de papier ioduro-amidonné, ne décela aucune trace de composés 
nitreux. Dans les mêmes conditions, l’addition de r ou 2 milligrammes de 
nitrite d'argent influença immédiatement le papier réactif. 

» En résumé : | 

» 1° Une solution de nitrate d'argent neutre ou très-légèrement acide 
n’est pas réduite à froid par l’hydrogène pur. : 

» 2° Le nitrate alcalin subit à froid un commencement de réduction 
proportionnelle à son alcalinité, et l’élévation de la température accélère 
l'action réductrice. 

» 3° L’hydrogène est sans action sur une solution de nitrate acide à 
chaud ou à froid. 

» 4° L’azotite d'argent ne peut exister en présence de l’acide azotique, 
surtout à chaud (1). » 


M. le SecRÉTAIRE PERPÉTUEL rappelle que, en s’occupant de ses expé- 
riences sur les poids atomiques, M. Stas avait reconnu qu’au moment où le 
nitrate d'argent desséché atteint le point de fusion, il s’en dégage quelques 
traces d’acide et qu'il passe de l’état neutre à l’état alcalin; mais la perte 
qu'il éprouve étant égale à 7 de son poids seulement, elle n’exerce pas 
d'influence appréciable sur le rapport entre l'acide azotique et l’oxyde d’ar- 
gent ; elle n’en a aucüne non plus sur le rapport entre l’azote et l'argent, 
objet principal que M. Stas avait en vue. 

Il n’y a donc rien à rectifier, ajoute-t-il, malgré les faits que signale 
M. Pellet, aux résultats de M. Stas, relativement au poids d’azotate d’ar- 
gent séché ou fondu qu’un poids donné d’argent peut fournir. 


CHIMIE AGRICOLE. — Recherches sur les phosphates solubles destinés 
à l’ Agriculture; par M. A. Mircor. 


« Dans la fabrication des phosphates solubles, dits superphosphates, une 
partie du phosphate, rendue soluble par l'acide sulfurique, devient quel- 
quefois insoluble pendant le séchage du produit. L’acide phosphorique, 
devenu insoluble, à reçu le nom de phosphate réduit ou rétrogradé. On 
admet généralement aujourd’hui que ce phosphate réduit est du phos- 
phate bicalcique, produit par plusieurs réactions distinctes : 


» I. Action de l’acide phosphorique mis en liberté sur le phosphate 
tricalcique inattaqué; 

» IT. Action de l’acide phosphorique sur le carbonate de chaux qui a 
échappé à l’attaque de l’acide sulfurique; 


(x) Ces expériences ont été faites dans le laboratoire de M. Champion. 
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-» IT. Dédoublement du phosphate acide de chaux pendant la dessic- 
cation en phosphate bicalcique et acide phosphorique libre. 

» 1° La première réaction a été indiquée en 1865 par M. Piccard, de 
Bâle (1). Il avait attaqué du phosphate tricalcique par 1 équivalent d’a- 
cide sulfurique étendu : il avait obtenu du phosphate acide de chaux 
qui, laissé en contact du phosphate inattaqué, se transforma en phos- 
phate bicalcique cristallisé (2). M. Joulie a répété la même expérience 
avec du phosphate tricalcique et une solution faible d’acide phosphorique. 
Il obtint également du phosphate bicalcique cristallisé (3). M. Kolbe a 
annoncé qu’à la température ordinaire, même en présence d’un excès 
de phosphâte tricalcique, l’acide phosphorique ne produisait que du 
phosphate monocalcique. 

» J'ai entrepris une série de recherches sur cette question, et j’ai opéré 
sur du phosphate de chaux, à peu près pur, ne renfermant ni carbonate de 
chaud ni sesquioxydes. En attaquant 1 équivalent de phosphate trical- 
cique par 3 équivalents d’acide sulfurique, on obtient une masse pâteuse, 
entièrement soluble, qui ne sèche pas à l'air et ne change pas de compo- 
sition : c'est de l’acide phosphorique empâté dans du plâtre. Avec 2 équi- 
valents d’acide sulfurique et assez d’eau pour empâter la masse et empé- 
cher une trop haute élévation de température, 6n obtient, apres refroidis- 
sement, pour 100 d’acide phosphorique contenu : 

Soluble,..... 96,63 Insoluble..... 3,37 
Après épuisement complet par l’eau, le résidu insoluble analysé est du 
phosphate tricalcique inattaqué. J'ai laissé sécher le produit à l'air libre 
jusqu’à ce que le poids devint constant; il renfermait alors : 
Acide phosphorique soluble... 98,61 Insoluble... 1,39 

» Le séchage à 100 degrés n’a pas sensiblement modifié ces résultats. 

» La partie insoluble est du phosphate tricalcique, non modifié. L’a- 
cide phosphorique libre, a diminué pendant le séchage, sans disparaître 
complétement. 

» J'ai traité ensuite le même phosphate par 1 équivalent d’acide sul- 
furique étendu. Après refroidissement et prise de la masse, jai obtenu, 
pour 100 d’acide phosphorique, 

Soluble.... 48, 717 Insoluble..... 52,283 


(1) Polytechnischen Zeitschrift, de Bolley, à Zurich. 
(2) Comptes rendus, 1873. 
(3) Comptes rendus, 1874. 
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» La partie insoluble est du phosphate tricalcique. Après séchage com- 
plet à l’eau, j'ai trouvé : 


Acide phosphorique soluble... 44,66 © Insoluble?.. 55,34 
après séchage à l’étuve à 100 degrés, j'ai obtenu : 
Acide phosphorique soluble... 43,60. Insoluble. .. 86,50. 


» Le résidu insoluble est un mélange de phosphates bi et trical- 
ciques. | 

» Après le séchage, dans la partie soluble, il n’y a pas d’acide phospho- 
rique libre. On trouve même un petit excès de chaux par rapport aux 
acides sulfurique et phosphorique solubles. Cet excès provient sans doute 
de la solubilité du phosphate bicalcique dans les liqueurs salines. 

» En laissant digérer le produit sec dans un peu d’eau, la rétrograda- 
tion devient chaque jour plus considérable, par l'attaque lente dn phos- 
phate tricalcique par le sulfate acide de chaux en solution ; et il se 
forme du phosphate bicalcique cristallisé, comme l’a montré M. Piccard,. 

» On voit qu’il n’y a formation de phosphate bi-calcique dans les pro- 
duits qu'on laisse sécher, que lorsque l’acide sulfurique est en défaut, et 
qu'il n’y a plus d’acide plrosphorique libre. 

» Dans ces conditions, la rétrogradation est toujours accompagnée d’une 
augmentation correspondante de chaux devenue insoluble. Cette réaction 
peut s'expliquer de deux manières différentes : soit par l’action du phos- 
phate acide de chaux sur le phosphate tricalcique, soit par le dédouble- 
ment du phosphate acide de chaux. 

» L’acide phosphorique mis en liberté attaquerait de nouveau le phos- 
pbate tricalcique pour former du phosphate acide de chaux. Cela me 
semble probable, car la réaction ne se produit que d’une façon très-in- 
complète en l'absence de l’eau; à moins que l’on admette que le plâtre 
empêche mécaniquement l’action du phosphate acide de chaux sur le 
phosphate tricalcique. Ce n’est pas le cas des superphosphates du com- 
merce, dans lesquels l’acide sulfurique est toujours en quantité plus con- 
sidérable que celle qui serait nécessaire pour transformer en phosphate 
acide de chaux tout le phosphate tricalcique. 

» Avec une phosphorite de Logrosan, ne contenant comme impureté 
que de la silice et du carbonate de chaux, les mêmes essais n’ont pas con- 
duit exactement aux mêmes résultats. En employant 2 équivalents d’acide 
sulfurique pour r équivalent de phosphate tricalcique, il y ent moins de 
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phosphate soluble après l'attaque que dans le cas précédent; mais le gain 
en acide phosphorique soluble fut plus considérable au séchage. 

» Avec 1 équivalent d’acide sulfurique, il y eut encore accroissement 
de l'acide phosphorique soluble pendant la dessiccation, et le résidu in- 
soluble était du phosphate tricalcique inattaqué. Il restait toujours un 
excès d'acide phosphorique soluble, bien plus considérable que dans le cas 
du traitement du phosphate de chaux pur, ce qui tient à la difficulté de 
l'attaque des poudres d’apatite par les acides faibles. 

» 2°.J'ai indiqué commesune des causes de la rétrogradation l’attaque 
du carbonate de chaux, laissé intact le premier jour de la fabrication, par 
l’acide phosphorique libre et la formation de phosphate bicalcique (x). 

» On ne trouve jamais, en effet, de carbonate de chaux dans les super- 
phosphates secs. J'ai vu que 1 équivalent de phosphate tricalcique, traité 
par 3 équivalents d’acide sulfuriqne, puis, après refroidissement, broyé 
avec 1 équivalent de carbonate de chaux, donne, après le séchage com- 
plet à l’eau, un produit entiérement soluble formé de phosphate acide de 
chaux. Si, au lieu de laisser sécher la masse, on la met en digestion dans une 
assez grande quantité d’eau, il se forme du phosphate bicalcique cristallisé, 
comme l'ont indiqué MM. Pelouze et Dumas. Dans les superphosphates, 
la quantité de carbonate de chaux non attaquée est généralement très- 
faible et ne peut donner que du phosphate acide de chaux pendant le 
séchage. 

» 3° La condition partielle du phosphate acide de chaux en phos- 
phate bicalcique et acide phosphorique libre a été indiquée par M. Joulie_ 
comme une des causes de la rétrogradation. 

» Le phosphate acide de chaux pur se dédouble en effet pendant le sé- 
chage, et je crois, comme je l’ai dit plus haut, qu’il faut attribuer à cette 
action tout au moins une partie de la rétrogradation obtenue à la suite du 
traitement incomplet du phosphate tricalcique pur par l’acide sulfurique. 
Je n’ai jamais pu constater ce dédoublement en présence d’une petite quan- 
tité d’acide phosphorique libre, ce qui est le cas de tous les superphos- 
phates commerciaux : on ne trouve jamais alors d'augmentation de chaux 
insoluble dans les produits secs. 

» Je crois pouvoir déduire de ces expériences qu’il faut chercher ailleurs 
que dans la formation du phosphate bicalcique la rétrogradation, que l’on 
———————— "  — —— ——————…"—_———————— +" ————— — — << 

(r) Bulletin de la Société chimique; juillet 1872. 
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constate dans les superphosphatés où l’acide sulfurique est en quantité 
suffisante ou en excès. Je ne l’ai vu se produire dans ce cas que lorsque les 
phosphates primitifs renfermaient des sesquioxydes, fer, aluminium ou 
manganèse. Il se forme dans ces conditions, sous l’influence de l'acide 
phosphorique libre, des phosphates de sesquioxyde que je me propose de 
décrire, et que leur insolubilité dans l’eau et leur grande solubilité dans les 
différentes solutions salines ont fait confondre avec le phosphate bical- 
cique. 

» Quant à la présence de l’acide phosphorique libre dans les superphos- 
phates, on peut la reconnaître en épuisant les produits par l’eau; on 
obtient, comme l’a montré M. Dehérain, un excès plus ou moins grand 
d'acide phosphorique et sulfurique par rapport aux bases solubles. 

» Dans les superphosphates du commerce, on trouve presque toujours 
(si l'acide sulfurique n’a pas été employé en grand excès) que la chaux so- 
luble est en quantité strictement suffisante pour saturer l’acide sulfurique. 
L’acide phosphorique est donc probablement en liberté dans le produit. 

» On a proposé l’emploi de l’alcool à 80 degrés pour séparer l'acide 
phosphorique libre du phosphate acide de chaux. Les résultats obtenus ne 
sont pas rigoureux, parce que le phosphate acide de chaux est partiellement 
décomposé par l'alcool, et il se forme de l’acide ‘phosphorique libre. La 
décomposition est complète quand le phosphate acide de chaux est en so- 
lution; elle n’est que partielle quand ce produit est sec. La matière inso- 
luble obtenue, décrite par Berzélius, a pour composition à 100 degrés 


PO* 2Ca 0, HO, PO*Ca0, 2H0 + 2H0. 


» Les analyses de ce composé indiquent toujours un peu plus de chaux 
que la formule ci-dessus, par suite d’un commencement de décomposition 
produit par les lavages à l’alcool. L’eau le dédouble immédiatement en 
phosphate acide et en phosphate bicalcique. » 


CHIMIE. — Sur la détermination directe du degré d’intensité des mélanges explo- 
sifs. Application de la méthode aux poudres à feu. Note de M. Cuanrier, 
présentée par M. H. Sainte-Claire Deville. 


« J'ai démontré par de nombreuses expériences balistiques que les opi- 
nions admises sur le degré d’efficacité des moyens de trituration usités et 
sur les propriétés spécifiques qu’ils peuvent communiquer aux poudres à 
feu sont, pour la plupart, dénuées de fondement. 
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» Pour résumer ici ces opinions, on pense communément que la poudre 
à canon fabriquée sous les pilons a, pour des causes inexpliquées d’ail- 
leurs, une innocuité particulière à l’égard des bouches à feu, qui la recom- 
mande spécialement pour le tir des canons de bronze et doit la faire pré- 
férer à la poudre fabriquée sous les meules, 

» On attribue en même temps aux triturations accomplies par les 
meules une action lente et indéfiniment progressive, qui engagerait, dans 
certains cas, à prolonger ces opérations au delà de trois et même de quatre 
heures::r 2 : 2 

» Enfin on admet assez généralement qu’il est possible d’abréger les tri- 
turations opérées par les meules en les faisant précéder par une tritura- 
tion préalable dans des tonnes où les matières sont soumises à la rotation 
avec des gobilles en bronze. 

» J’avais déjà constaté que ces opinions sont ou inexactes ou basées sur 
de fausses interprétations des résultats. J’ai cherché à obtenir des indica- 
tions précises, non-seulement sur le choix des moyens de trituration, mais 
encore sur les durées qu’on peut efficacemett leur assigner en les appro- 
priant à chaque type de poudre, 

» Ces indications, qui intéressent à un si haut degré la puissance pro- 
ductive de nos usines, m'ont été fournies avec une singulière netteté par 
le procédé que je vais décrire. 

» J'ai utilisé pour ces recherches les effets produits par la déflagration 
des matières explosibles sur certains papiers réactifs. J'ai employé plus 
particulièrement, pour l’examen des poudres, un papier coloré avec l'io- 
dure d’amidon. 

» Les feuilles de papier réactif sont humectées légèrement et collées par 
les bords sur des lames de verre de mêmes dimensions qu’elles. 

» Pour que les comparaisons à établir soient nettes, il faut que les pou- 
dres mises en expérience aient la même composition et la même grosseur 
de grains; qu’elles soient, autant que possible, de même densité; enfin 
qu’elles ne différent que par le mode de trituration, objet de la comparai- 
son à établir entre elles. 

» On dispose sur la feuille préalablement séchée une trainée régulière 
ou un cercle uniformément couvert de poudre. La couche doit être égale, 
les grains juxtaposés et non superposés; le poids de poudre employé est 
ordinairement de 08,5. Cela fait, on enflamme la poudre, et l’on examine 
la trace laissée par sa combustion. Cette trace, variable suivant la na- 
ture et l’état de la poudre qui l’a produite, est constante d'aspect toutes 
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les fois qu'elle est obtenue avec une poudre de même espèce, triturée 
de la même manière, et par conséquent elle est caractéristique de cette 
poudre. 

» On peut ainsi reconnaitre avec une grande exactitude l’état plus ou 
moins avancé de la trituration et du mélange des matières de la poudre 
soumise à l'essai. 

» Immédiatement après l’inflammation, l’empreinte est d’abord peu ap- 
parente, mais elle acquiert promptement une netteté d'autant plus grande 
que la poudre a été triturée plus efficacement. On remarque d’abord sur 
la place primitivement occupée par la poudre et immédiatement à l’en- 
tour, des macules noires assez semblables à celles que produiraient des 
grains de poudre écrasés sur le papier. 

» Ces macules sont d’autant plus serrées, plus nombreuses et en même 
temps plus légères, que la poudre a été mieux triturée et que le mélange 
est plus intime. Lorsque, au contraire, la trituration a été imparfaite, les 
macules sont de plus en plus rares, plus écartées, mais aussi plus épaisses 
et comme fuligineuses. 

»v De ce semis de points noirs s'échappent des trainées également noires, 
plus ou moins apparentes et dirigées en divers sens. Ces traces, produites 
par la dispersion des grains non brülés dans les premiers instants de la 
combustion, sont d'autant moins apparentes que la trituration est plus 
avancée. 

» Enfin ces empreintes noires se détachent sur une large tache blanche 
formée au milieu du papier bleuâtre. L’intensité et la netteté de ce fond 
blanc sont le caractère le plus saillant de la réaction que je décris; sa cou- 
leur est d'autant plus franche, plus mate et en même temps plus étendue, 
que la poudre est mieux triturée. Lorsque la trituration à été moins com- 
plète et moins efficace, les bords de l’auréole blanche s’estompent de 
nuances roussätres. On aperçoit en outre, sur l’image pyrographique des 
poudres imparfaites, des mouchetures blanches répandues en dehors du 
fond blanc continu. Ces mouchetures blanches sont d’autant plus nom- 
breuses et répandues sur nn périmètre d’autant plus étendu, que la ma- 
tiére a été moins complétement triturée. Ces petites taches, produites par 
des globules de carbonate de potasse, ne tardent pas à s’élargir sous l’in- 
fluence de l’humidité atmosphérique; eiles font presque complétement 
défaut lorsque les poudres sont suffisamment triturées. 

» La combustion de certaines poudres grossièrement fabriquées déter- 
mine en outre la production de petits grains sphériques, ordinairement 
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noirs ou gris, qui sont formés de salpêtre fondu mêlé de nitrite de potasse, 
et que recouvre partiellement de la poussière de charbon non brülé. L’ap- 
parition de ces grains noirs est un caractère certain des poudres très-impar- 
faitement triturées. 

.» Enfin dans quelques cas, tels que celui des poudres de mines gros- 
sières, et qui contiennent une forte dose de soufre, on voit autour des ma- 
cules noires s'étendre des traces jaunâtres (1). 

» Parmi les nombreuses expériences que j’ai faites, j'ai choisi, pour en 
mettre les résultats sous les yeux de l’Académie, celles qui m'ont paru les 
plus propres à faire ressortir les propriétés caractéristiques de la méthode 
qui fait l’objet de ce Mémoire, et à résoudre en même temps les questions 
énoncées en commençant (2). 

» Je suis ainsi arrivé à déterminer, à quelques minutes près, la durée 
très- courte de la trituration sous les meules, suffisante et nécessaire pour 
reproduire le type de la poudre à canon ordinaire; à observer la rapidité 
avec laquelle la matière triturée sous les meules se modifie d’instant en 
instant pendant la première heure de la trituration ; à suivre le prompt ra- 
lentissement de cette action après la première heure, et à constater le 
moment où elle devient insensible; enfin j’ai vérifié que les triturations 
opérées dans les tonnes ne peuvent jamais atteindre, même avec l’aide 
du temps, l'efficacité des triturations rapidement accomplies sous les 
meules. 

» J'ajoute que l’exactitude des résultats que je viens d’énumérer a été 
pleinement confirmée par les épreuves auxquelles on soumet d’ordi- 
naire les poudres. » 


CHIMIE ORGANIQUE. — Action du brome sur l'acide bibromosuccinique, acide 
tribromosuccinique. Note de M. Enx. Bourcoin, présentée par M. Ber- 
thelot. 


« Dans un Mémoire précédent (3), j’ai démontré que, lorsqu'on chauffe 
avec du brome l’acide bibromosuccinique, en présence de son poids d’eau 


(1) Chaque opération dure cinq minutes au plus, c’est-à-dire le temps nécessaire pour 
poser, étendre régulièrement et enflammer la poudre. 

(2) Des reproductions photographiques des résultats indiqués ont été très-habilement 
faites par M. le D' Lanquin de Saint-Chamas. 

(3) Comptes rendus, t. LXVIL, p. 374; 1873. 
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environ, on obtient un carbure d'hydrogène bromé qni répond à lafor- 
mule s 


C*H°?Br*. 


A l’état de pureté, ce corps cristallise en beaux prismes qui fondent 
210170. 

» Ayant constaté dans l’eau mère qui accompagne ce carbure des traces 
d’un acide renfermant plus de brome que l'acide bibromosuccinique, j'ai 
repris l'étude de cette réaction. En faisant varier les conditions de l’expé- 
rience, j'ai obtenu un nouvel acide bromé de l’acide succinique, l’acide 
tribromosuccinique, et j'ai découvert le lien qui rattache ce composé à 
l'acide bibromomaléique. Voici les faits. 

» I. L’acide bibromosuccinique, chauffé à sec avec du brome et en 
tubes scellés, ne donne pas de réaction nette. L'attaque est à peu près nulle 
au-dessous de 200 degrés. C’est ainsi qu’à la température de 190 degrés 
la plus grande partie du brome se retrouve à l'état de liberté à la fin de 
l’expérience. 

» II. Lorsqu'on ajoute dans les tubes une quantité d’eau égale au 
poids de l’acide, la réaction ne se complète guère que vers 180 degrés; on 
obtient alors, comme: produit principal, le carbure tétrabromé C‘H?Br’, 
tandisque l’eau mére, quoique très-acide, ne dépose presque rien par éva- 
poration. 

» III. Les résultats sont différents lorsqu'on augmente la proportion 
d’eau, la réaction pouvant dès lors être effectuée à une température d’au- 
tant plus basse que la quantité d’eau est plus considérable, 

» On obtient un résultat satisfaisant lorsqu'on chauffe en vase clos, 
pendant vingt et une heures à 102-103 degrés, le mélange suivant : 


Acide bibromosuccinique......,..,..... 7,7 
Brome. . ,546. 1 52h AUS EAATRSe e N 
Eat ee vou ces soso st See IN OU 


A la fin de l’expérience, chaque tube contient: 1° un produit solide; 
2° une eau mère acide qui tient en dissolution de l’acide tribromosucci- 
nique et de l’acide bibromomaléique. 

» Le produit solide, plus où moins consistant, n’a pas une composi- 
tion définie. Épuisé par de l’alcool faible, à la température de Go degrés, il 
donne comme résidu insoluble de l’hydrure d’éthylène tétrabromé, tandis 
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que le dissolvant s'empare d’une quantité variable d’acide bibromosuc- 
cinique. 
, A 4 , , 
» L’eau mere, fortement colorée en rouge par du brome, laisse déposer, 
après une légère concentration, del’acide tribromosuccinique sensiblement 
pur : 


MADEre et. semi nn ax. 0,235 0,441 
Exigé pour la saturation......... D2 97,5 div. de baryte (1) 
Équivalent. ........1....,.. AS PRAQUE TS 251,7 


Théorie pour C'H°B1#0°........6+ 355 


0,167 a donné 0,807 de bromure d'argent, soit 66,46 pour 100, au lieu 
de 67,6 exigé par la formule précédente. 

» La différence, assez faible du reste, que l’on observe entre la théorie 
et l'expérience, est due à l'existence dans le produit analysé d’un peu 
d’acide bibromé. Cela tient à ce que, dans cette préparation, on se trouve 
en présence d’une double difficulté : si l’on ne chauffe pas suffisamment, il 
reste de l'acide bibromosuccinique non attaqué; si l’on chauffe trop long- 
temps ou à une température trop élevée, on n’obtient plus que des produits 
de décomposition, c’est-à-dire de l’acide bibromomaléique, comme il sera 
dit plus loin, et de l’hydrure d’éthylène tétrabromé, 

» L’'acide tribromosuccinique se présente sous forme de minces lamelles 
cristallines, non hygrométriques, plus solubles dans l’eau que l'acide bibro- 
mosuccinique. En effet, 100 parties d’eau à 17 degrés dissolvent 


Acide bibromosuccinique.......,......, 2,04 
Acide tribromosuccinique..,..,....... 7,68 


» L’acide tribromosuccinique est soluble dans l’alcool, mais il s'éthérifie 
si facilement qu’il convient d’éviter l'emploi de ce véhicule pour le faire 
cristalliser. Il faut se servir d’éther anhydre qui le dissout aisément et l’a- 
bandonne en fins cristaux à l’évaporation spontanée. 

» Lorsqu'on le chauffe, il ne commence guère à s’altérer qu’au-dessus 
de 180 degrés, sans entrer en fusion; vers 200 degrés, il dégage des va- 
peurs acides et disparaît ensuite sans laisser de résidu. 

» Les tribromosuccinates alcalins et alcalino-terreux sont solubles dans 
l'eau. Ils donnent avec l’azotate d'argent un précipité blanc, soluble dans 


tt mm mt tint 


(1) 0,494 (S°H:0!) exigeant pour la saturation 392 div. d’eau de baryte. 
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l'acide azotique et dans l’ammoniaque, insoluble dans l'acide acétique. 
Chauflé sur une lame de platine, le sel d’argent se détruit sans déto- 
nation. 

». La propriété la plus caractéristique de l’acide tribromosuccinique est 
celle-ci: lorsqu'on chauffe sa solution aqueuse au-dessus de 100 degrés, 
il perd de l'acide bromhydrique et se transforme en un acide tres-soluble 
dans l’eau, dans l'alcool et l’éther, fondant à 110 degrés, distillant sans 
altération, donnant avec l’azotate d’argent un précipité blanc qui détone 
avec une extrême violence sous l'influence de la chaleur ou même du choc; 
bref, cet acide possède les propriétés et la composition de l’acide bibro- 
momaléique (1). 

» Il est facile maintenant, d’après ce qui précède, de se rendre compte 
de la présence de l’acide bibromomaléique dans les eaux mères de la pré- 
paration de l'acide bibromosuccinique. En effet, l’acide bibromosucci- 
nique, formé en premier lieu, se trouve soumis à l'influence du brome 
libre, et se transforme partiellement en acide tribromosuccinique; celui-ci, 
ue pouvant subsister en présence de l’eau à une température élevée, perd 
de l’acide bromhydrique et donne de l’acide bibromomaléique, 


CSH° Br? Of — HBr = C'H°Br?O. 


» La mème décomposition a lieu dans la préparation de l’acide tribro- 
mosuccinique : l’eau mère, au sein de laquelle ce dernier s’est déposé, 
fournit toujours par une nouvelle concentration de l’acide bibromo- 
maléique. 

» Il y a plus, si l’on prolonge suffisamment l’action de la chaleur, on 
obtient seulement, comme produit final, le carbure C*H°? Br‘, 


CH?Br°O$ + Br? = 2C°0* + C*H?Br*. 


Je reviendrai sur cette réaction que j'ai réalisée directement par  expé- 
rience, 

» J'ai fait beaucoup d'essais pour éviter la formation de ces produits 
secondaires, de manière à limiter l’action à l'acide tribromosucecinique. En 
doublant la proportion d’eau, par exemple, on peut opérer vers 80 degrés, 


(1) M. Kekulé, qui a découvert cet acide remarquable, indique 112 degrés pour son point 
de fusion. 
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mais il faut chauffer pendant cent cinquante heures environ pour. faire 
disparaître tout l'acide bibromosuccinique. Contrairement à mes prévi- 
sions, dans ces nouvelles conditions, j'ai obtenu un rendement moins 
satisfaisant qu’en opérant à une température voisine de 100 degrés. 

» On n’obtient pas un meilleur résultat en employant seulement la quan- 
té, de brome exigée par la théorie, soit 2 molécules de brome pour 
1 molécule d'acide bibromosuccinique. 

» En résumé, lorsqu'on fait réagir le brome sur l’acide bibromosuc- 
cinique à une température voisine de..100 degrés et en présence d’une 
quantité d’eau suffisante, on obtient simultanément les trois corps suivants: 
1° l'acide tribromosuccinique; 2° l’acide bibromomaléique; 3°l'hydrure 
d’éthylène tétrabromé. » 


CHIMIE ORGANIQUE. — Sur les alcools contenus dans les eaux sures des ami- 
donniers et dans les produits de la fermentation butyrique du glucose. Note 
de M. G. Boucuarpar, présentée par M. Berthelot. 


« Dans; une précédente Communication, jai annoncé qu’il se formait de 
l'alcool ordinaire et des alcools d’hydratation, principalement l'alcool iso- 
propylique, dans l’action de l’amalgame de sodium, riche en métal alca- 
lin, sur les glucoses et le sucre de lait ; d'autre part, M. Boutlerow a signalé 
la présence d’un alcool d’hydratation spécial, le triméthylcarbinol, isomère 
de l’alcool butylique de fermentation, dans l’alcoo! butylique brut. 

» Ces faits semblent indiquer une certaine relation entre les phénomènes 
qui résultent de l’hydrogénation directe des matières sucrées à l’aide de 
procédés purement chimiques dont nous pouvons disposer dans nos 
laboratoires et ceux qui s’accomplissent sous l'influence des ferments. 
J'ai été ainsi conduit à rechercher la présence de ces alcools d’hydrata- 
tion, parmi les produits de diverses fermentations des glucoses, et parti- 
culièrement de celles qui sont accompagnées d’un dégagement d'hydrogène 
pendant toute leur durée. J'ai spécialement étudié les produits qui existent 
dans les eaux sures provenant de la fabrication de l’amidon de blé et dans 
lesquelles Vauquelin a depuis longtemps signalé la présence de l’alcool ; 
j'ai examiné de même les produits volatils neutres qui se forment pendant 
les fermentations lactique et butyrique du glucose : dans aucun cas, je n’ai 
pu déceler la présence de l'alcool isopropylique; mais, au contraire, j'ai 
constaté la formation de quantités notables de l'alcool propylique normal. 
Voici les détails de mon analyse. 
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» 120 litres d'eaux sures d’amidonnier, à la suite d’une série de 
distillations dans lesquelles on recueillait chaque fois le quart du liquide, 
m'ont fourni 490 grammes d’un produit neutre insoluble dans l’eau saturée 
de carbonate de potasse. Ce produit avait été préalablement purifié de 
petites quantités de divers éthers par une ébullition au contact de la soude 
caustique. Il présente une odeur alcoolique spéciale, une saveur brülante; 
il se dissout en toutes proportions dans l’eau. À froid, il se mélange aux 
solutions saturées de chlorure de calcium, et, par la plus faible élévation 
de température, la liqueur se trouble et se sépare en deux couches, pro- 
priété caractéristique de l’alcool isopropylique, et qui n'appartient ni à 
l'alcool propylique normal, ni à l'alcool butylique de fermentation, lors- 
qu’ils sont purs. Mais, lorsqu'on sépare par la distillation le mélange pri- 
mitif de ces alcools en diverses fractions, les produits ainsi obtenus perdent 
la propriété de former à froid une liqueur homogène avec les solutions de 
chlorure de calcium, se séparant en deux couches par l’action de la cha- 
leur. Enfin, ni le produit brut, ni les produits obtenus par la distillation 
fractionnée, bouillant à différentes températures, n’agissent sur la lumière. 
polarisée. 

» La méthode des distillations fractionnées est insuffisante pour amener 
la séparation de ce mélange en produits purs, soit qu’on l’applique au 
mélange d’alcools parfaitement desséchés au moyen du sodium, soit qu’on 
l’applique aux éthers acétiques. Après quinze fractionnements, on sépare ces 
derniers en deux produits principaux, l’un pesant 110 grammes, et bouil- 
lant de 73 à 80 degrés : sa composition répond sensiblement à celle de 
l'acétate d’éthyle; le second, le plus abondant, pesant 430 grammes, 
passe entièrement de 100 à 102 degrés; ce produit renferme d’après l’ana- 
lyse 57,1 pour r00 d’acide acétique combiné C*H*O*, nombre intermé- 
diaire entre celui qui correspond à la composition de l’éther butylacé- 
tique et l’éther propylacétique. 

» L’oxydation des alcools par le bichromate de potasse et l’acide sul- 
farique fournit des indications précises. J’ai oxydé séparément les mélanges 
d’alcool, de beaucoup les plus abondants, passant de 87 à 89 degrés, et 
celui passant de 98 à 99 degrés, qui est le dernier et renferme 132 grammes 
sur 350, qui restent après toutes les manipulations précédentes. Quant 
aux mélanges à point d’ébullition inférieurs à 87 degrés, ils sont for- 
més en majeure partie d’alcool ordinaire. Les produits volatils avant 
100 degrés, obtenus par l’action de l’acide chromique, ont été mis en con- 
tact avec un excès d’oxyde d’argent humide et récemment préparé, pour 
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transformer les aldéhydes en acides correspondants, tandis que l’acétone 
provenant de l’oxydation de l'alcool isopropylique et les composés analo- 
gues, s’il y en avait eu, seraient restés inaltérés. 

» Dans aucun cas je n’ai observé la production de l’acétone ou de ses 
homologues supérieurs; les produits neutres ayant échappé à l’action suc- 
cessive de l’acide chromique et de l’oxyde d’argent sont formés d’alcools 
semblables au produit primitif, renfermant une certaine quantité d’éthers; 
traités de nouveau par les mêmes agents oxydants, ils donnent des pro- 
duits identiques. é- 

» Les acides formés ont été analysés et séparés les ‘uns des autres à l’état 
de sels de baryte que l’on a purifiés par des cristallisations successives. 
Dans les deux séries d’expériences, le propionate de baryte forme la por- 
tion la plus abondante et cristallise facilement ; il a été caractérisé par la 
mesure des angles de ses cristaux et par l’analyse; les autres sels sont formés 
d’acétate et de butyrate difficilement séparables, mais que l’on a caracté- 
risés par les propriétés très-distinctes des deux acides. 

» Ainsi l’eau sure des amidonniers renferme de l’alcool ordinaire, de 
l’alcool propylique normal fournissant par oxydation de l’acide propio- 
nique et de l'alcool butylique; il ne contient pas d’alcool isopropylique; 
la proportion d’acool propionique parait être supérieure au tiers de la 
masse totale. Enfin cet alcool semble ne pas avoir d’action sur la lumière 
polarisée, contrairement à ce qui a lieu pour l’alcool propylique normal 
de la fermentation alcoolique. 

» Les produits alcooliques formés pendant la fermentation butyrique de 
la glucose présentent les mêmes propriétés que les précédents; ils sont for- 
més par les mêmes produits; l'alcool ordinaire y est seulement en propor- 
tion plus grande, mais ils ne fournissent pas d’acétone par l'oxydation: ils 
ne renferment donc pas d’alcool isopropylique, » 


CHIMIE ANALYTIQUE. — Sur le dosage de l'alcool dans l'eau, les vins 
et les liqueurs sucrées. Note de M. SazLERON. 


& J'ai sous les yeux la Note présentée par M. Duclaux à l’Académie, 
dans la séance du 6 avril 1874, ayant pour objet l'indication d’un nou- 
veau procédé de dosage de l’alcool dans les vins. 

» L'idée d'appliquer les phénomènes capillaires à certains essais quan- 
titatifs n’est pas nouvelle, et je crois pouvoir en revendiquer la priorité. 
Dès 1861, j'ai énoncé les principales lois auxquelles se trouve soumis 
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l'écoulement des liquides par gouttes, et j’ai signalé l’application que l’on 
pouvait en faire au dosage de l’alcool dans les vins et quelques autres 
liquides. 

» Le 6 mai 1868, j'ai lu devant la Société de Pharmacie de Paris un 
Mémoire concernant la même question, dans lequel j'ai fait connaître quel- 
ques-uns des résultats auxquels j'étais parvenu et dont plusieurs sont très- 
imprévus. Je les avais déjà communiqués à M. Reveil qui les à publiés 
dans un Mémoire présenté à l’Académie de Médecine le 22 octobre 1861 
et qui renferme notamment le tableau du poids des gouttes de différents 
liquides médicamenteux, ainsi que le nombre de gouttes nécessaire pour 
former 1 gramme. 

» On y trouve, par exemple, que 


1 goutte d’eau distillée à 15 degrés C. pesant 5o milligrammes, 


» sucrée à 10 pour 100 pèse 5o » 
» » à 20 » 5o » 
» » à 40 » 5o » 


Le sucre en dissolution dans l’eau ne change donc pas sensiblement le 
poids des gouttes. * 

» L’acide chlorhydrique à la densité de 1,17 fournit aussi des gouttes 
de 5o milligrammes ; de même pour l’ammoniaque. Il est digne de remarque 
que ces deux dernières dissolutions, dont l’une est plus lourde que l’eau 
et l’autre plus légère, possèdent cependant la même cohésion. 

» L'alcool à 86 degrés donne des gouttes pesant 16 milligrammes; toutes 
les teintures alcooliques préparées avec de l’alcool au même titre donnent 
des gouttes de même poids. 

» Les gouttes d’éther sulfurique à 60 degrés ne pèsent que 11 milli- 
grammes, celles des teintures éthérées ont encore le même poids. 

» Toutes les huiles végétales donnent des gouttes pesant sensiblement 
20 milligrammes. 

» Ces résultats sembleraient montrer que les corps, simplement dissous 
dans les liquides, n’en modifient pas la cohésion; mais d’autres dissolu- 
tions, comme celle de soude caustique à 36 degrés B. qui donne des gouttes 
de 64 milligrammes, viennent infirmer cette conclusion. Convient-il d’en 
déduire que la soude n’est pas simplement dissoute et d'admettre qu’il 
existe des combinaisons de la soude avec l’eau? 

» Dans les mélanges d’eau et d'alcool, le poids des gouttes diminue 
quand la richesse alcoolique augmente, et pour chaque degré les diffé- 
rences sont variables ; elles sont très-considérables dans les liquides qui 
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contiennent peu d'alcool et beaucoup d’eau, comme l'indiquent les quel- 
ques nombres suivants : 


Richesses alcooliques. Poids de 20 gouttes. Différences. 
gr gr 
ODOHCREOO EE eme ve IT 0,000 
I » dslee poses esse es 20 CO 0,060 
2 » à SE EUR reset 109000 0,045 
3 » VAN RUE 208658 0,037 
4 » RAR 6. M2 Gta 826 0,032 
5 » spa artiéniee sise 05707 0,029 
PETER FRE SEE METRE PA d'aie e5 
14 » DA nr ie O0, 040 0,000 
10 D k AN N A ou, 0000 0,010 
16 » À ob RL A PAMO 017 0,013 


» Ce tableau abrégé montre suffisamment qu’il est possible de doser 
l'alcool avec une grande précision dans les liquides dont Ja richesse est 
faible, et c’est précisément dans ce cas que l’emploi de l’alcoomètre de 
Gay-Lussac présente le plus d'incertitude. 

» En rapprochant de ce résultat ceux qui ont été rapportés précédem- 
ment sur l’action du sucre et de beaucoup de substances dissoutes, on 
pouvait conclure à la possibilité d'appliquer aux vins le même procédé de 
dosage, sans prendre soin d’effectuer une distillation préalable. C’est en 
effet ce que j'ai essayé; mais j'ai reconnu que l’on arrive seulement à des 
résultats approchés, sans doute parce que les produits complexes que ren- 
ferme le vin ne sont pas tous sans action sur la cohésion. M. Duclaux, de 
son côté, est parvenu à la même conclusion. 

» J'ai constaté que, pour les vins ordinaires, les erreurs sont assez 
faibles, et j'ai pu employer le compte-gouttes pour résoudre une question 
particulière. Pour l’application de la dernière loi sur les boissons, l’Octroi 
de Paris avait à rechercher si les vins présentés à l’entrée contenaient plus 
ou moins de 15 pour 100 d’alcool. Le nombre des essais à exécuter faisait 
désirer un procédé rapide; je proposai l'emploi du compte-gouttes, et, 
dès le 1°* janvier 1872, cet instrument a été mis en service régulier par 
l'Administration. Dans les cas incertains seulement on a recours à la dis- 


.tillation. 
» Il résulte de ce qui précède, que j’expérimente en pesant un certain 
nombre de gouttes, qui est ordinairement de 20. M. Duclaux propose de 
compter le nombre de gouttes que fournit un volume déterminé, 5 centi- 
mètres cubes, ce qui représente 100 gouttes d’eau distillée si linstrament 
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a été ajusté de manière que chaque gontte pèse 5 centigrammes à la tem- 
pérature de 15 degrés. 

» Il est facile de justifier le choix que j'ai fait de la pesée, et de montrer 
que le mode adopté par M. Duclaux n’est pas le plus exact. 

» Puisqu’il est établi que le poids des gouttes des diverses solutions su- 
crées ne change pas, bien que les additions de sucre fassent varier consi- 
dérablement la densité, il faut en conclure que le volume de la goutte à été 
modifié dans le rapport inverse. Or on sait que la proportion de sels dis- 
sous dans les vins varie depuis 20 grammes jusqu’à 180 grammes par litre. 

» Pour tirer tout le parti possible du compte-gouttes, appliqué au do- 
sage de l'alcool dans les vins, il est donc nécessairé d’en distillér une petite 
quantité et de déduire la richesse du poids des gouttes du produit dis- 
ullé. » 


CHIMIE ORGANIQUE. — Méthode générale pour la transformation des alcools 
en éthers nitriques. Note de M. P. Cnampro. 


« Nous avons indiqué, dans une Note précédente (Comptes rendus, 1871) 
relative à la préparation des éthers nitriques au moyen du mélange nitro- 
sulfurique, la condition indispensable d'opérer sur de petites quantités de 
matière et à une basse température (— 10° à 1h°), lorsque la réaction 
est violente; ce cas se présente lorsqu'il s’agit des alcools méthylique, éthy- 
lique et amylique, La méthode qui fait l’objet de cette Note permet, au 
contraire, d'opérer à la température ordinaire et sur des quantités considérables 
d'alcool : elle est fondée sur l’action réciproque du mélange nitrosulfurique 
et des combinaisons sulfuriques des alcools, et comme cette action est 
progressive, elle ne donne lieu qu’à un faible dégagement de chaleur, Ilest 
d’ailleurs nécessaire de fairé varier la concentration de l’acide nitrique; par 
exemple, pour les alcools élevés de la série grasse, butylique, amylique, etc:, 
on doit employer l'acide nitrique ordinaire avec excès d’acide sulfurique, 
dans d’autres circonstances l'acide nitrique fumant à 48 degrés, Les com- 
binaisons sulfuriques des alcools s’obtiennent par 2 d’acide pour 1 d'alcool, 
en évitant que la température s'élève, et en laissant ensuite le mélange à 
lui-même pendant plusieurs heures, Voici les détails de nos expériences : 

» 1° Pour les alcools méthylique et éthylique, on introduit lentement le 
mélange d'acide sulfurique et d'alcool à 95 degrés dans l’acide nitrosulfu- 
rique (2 d'acide sulfurique ordinaire pour 1 d’acide nitrique à 48 degrés), 
Après une demi-heure, le liquide limpide se trouble, et l’éther vient surnager 
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à la surface au fur et à mesure qu’il se forme. On le décante pour éviter une 
réaction ultérieure accompagnée de vapeurs rutilantes et qui diminue le 
rendement. 

» 2° Avec 1 d’acide nitrique ordinaire et 3 d’acide sulfurique, la réaction 
a lieu presque immédiatement pour les alcools butylique, amylique, capry- 
lique, si l’on opère sur quelques grammes d'alcool. 

» 3° L'application de la méthode aux alcools, qui forment des combinai- 
sons insolubles avec l'acide nitrique, présentait quelque intérêt, et nous 
l'avons faite aux alcools cétylique; cérylique et mélissique. Rappelons que nous 
avons déjà obtenu le nitrate de cétyle par la réaction directe de l’éthal sur 
le mélange nitrosulfurique (Comptes rendus, 1871) : les nitrates des alcools 
cérylique et mélissique devaient s’obtenir, et c’est ce que l'expérience a 
confirmé. 

» La méthode s'applique bien, en opérant ainsi : on amène d’abord les 
alcools dans un grand état de division, en les dissolvant dans l’éther qu’on 
laisse évaporer à une basse température; ensuite on les broie avec l'acide 
sulfurique, de manière à former une pâte homogène qu’on introduit 
dans l'acide nitrosulfurique, en agitant vivement; après un contact de 
vingt-quatre heures, on verse dans un excès d’eau, et on lave. La purifica- 
tion se fait par des cristallisations répétées dans l’éther et dans l'alcool. 
En partant des formules admises par M. Brodie pour les alcools cérylique 
et mélissique, on a 


Pour le nitrate de céryle, C‘’H#O,Az0', point de fusion 76 degrés; 
Pour le nitrate de myricyle, CH O, AzO*, point de fusion 61 degrés. 


» L'aspect de ces composés nitrés rappelle les alcools qui leur ont donné 
naissance; ils se décomposent d’ailleurs en partie par une fusion pro- 
longée. 

» 4° Le mélange est le même pour le glycol ordinaire que pour l'alcool. 
La formation du nitroglycol exige un certain temps, variable avec les con- 
ditions de l'expérience; elle n’est complète qu'après plusieurs heures. 

» 5° La méthode, s'appliquant à la préparation industrielle de la nitrogly- 
cérine, présente un intérêt tout spécial. On additionne 1 de glycérine à 
30 degrés B. d’acide sulfurique ordinaire, en évitant que la chaleur ne 
dépasse So degrés. Après refroidissement, le liquide est versé dans un léger 
excès d'acide nitrosulfurique. On peut, sans qu’il soit nécessaire de re- 
froidir, employer.en quelques instants 1 kilogramme de mélange : quoique 
la température s'élève, elle ne donne lieu, en aucun cas, si l'opération est 
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conduite d'une manière convenable, à la réaction violente qui résulte de 
l’action de la glycérine sur les acides, réaction qui se manifeste par une 
brusque élévation de température et qui peut être accompagnée d’explo- 
sion. Après un temps qui varie avec les proportions employées, on voit des 
gouttelettes huileuses qui se rassemblent ; la température reste station- 
naire pendant plusieurs heures, si l’on opère sur quelques centaines de 
grammes. L'action se continue pendant vingt heures environ. 

». Dans ces conditions, le rendement est cependant inférieur à celui que 
donne l'introduction directe de la glycérine normale; cela tient à ce 
qu'une portion de l'acide sulfoglycérique résiste à l’action des acides. 
Quant à la différence notable que l’on constate entre le rendement pra- 
tique et le rendement théorique qui serait 246 de nitroglycérine pour 100 
de glycérine, elle résulte en partie de la décomposition, par les acides, 
d’une proportion notable de nitroglycérine, avec formation d’un autre 
composé nitré non déterminé.et qui est soluble dans l’eau. En suivant ce 
mode de préparation, il est utile de décanter souvent la nitroglycérine 
formée, le contact de l’air et des acides pouvant amener un commence- 
ment de décomposition locale qui se manifeste par un dégagement de va- 
peurs rougeâtres, suivi parfois d’explosion. Cet accident a surtout lieu sous 
l'influence d’une température ambiante élevée et par l’emploi de produits 
impurs (1). 

» 6° L’érythrite, la mannite et la dulcite sont broyées avec l’acide sulfu- 
rique jusqu’à leur dissolution. On ajoute alors l’acide nitrosulfurique 
et l’on agite. Le liquide se trouble bientôt après, puis se prend en une 
masce blanche qui est formée des cristaux de l’éther nitrique. L'opération 
se fait sans dégagement marqué de chaleur. 

» 7° Quant aux autres alcools polyatomiques, nous ne doutons pas 
qu'ils donnent, avec notre méthode, des résultats conformes à la carac- 
téristique établie récemment par M. Lorin (Comptes rendus, août 1873). 
Les sucres proprement dits sont décomposés par l’acide sulfurique. 

» Îlest digne de remarque que, dans cette action générale de l'acide nitrosul- 
furique sur les combinaisons sulfuriques des alcools ordinaires, monoalomiques 


ou polyatomiques, le nombre des équivalents d’axote fixes sur l'alcool correspond 
à son alomicilé. 


(1) La décoloration de l’acide fumant du commerce, par un courant d’air ou d’acide 
carbonique, affaiblit notablement le degré. M. Pellet a reconnu que l’on peut doser les va- 
peurs nitreuses par une solution titrée de permanganate. 
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» L'alcool allylique fait exception. 

» 8° Cette même réaction de l'acide nitrosulfanique s'applique égale- 
ment à quelques corps dont la fonction chimique se rapproche de celle 
des alcools par un certain nombre de caractères, et par exemple l’acide 
phénique et le dambose. Ce dernier, traité comme la mannite, etc., pro- 
duit une masse cristalline dont on extrait, par lavage, le nitrodambose, 
que nous avons déjà obtenu directement. 

» Enfin la cellulose, dissoute dans l’acide sulfurique concentré, fournit, 
par l’acide nitrosulfurique, un eomposé analogue au pyroxam. On sait, en 
effet, que la cellulose, dans ces conditions, se transforme en dextrine qui 
se comporte comme la fécule. » 


CHIMIE ORGANIQUE. — Sur le phénylallyle. Note de M. B. Rapziszewskt, 
présentée par M. Wurtz. 


« Dans une Note précédente (1), j'avais prouvé que le phényléthyle, 
chauffé dans un bain d’huile de 140 à 150 degrés et traité ensuite par le 
brome, se transforme, d’après la quantité du brome employé, en phé- 
nyléthyle monobromé ou en bi-bromure de styrolène. Le premier de 
ces produits, soumis à la distillation, dégage de l’acide bromhydrique 
et se transforme en styrolène : c'est la meilleure méthode de la prépara- 
tion du styrolène. Mes recherches ultérieures (2) m'ont fait voir que le 
bromure ainsi obtenu a la structure suivante : C°H°,CHBr,CH*°. Cette 
conclusion est basée sur ces faits : 1° qu’il se transforme en alcool 
secondaire C°H°,CH(OH),CH* bouillant à 202-204 degrés; 2° que ce 
bromure, mélangé avec de la benzine et avec de la poussière de zinc, 
donne lhydrocarbure C°H°,CH(CH°),C°H° qui, par oxydation, se trans- 
forme en benzophénone C°H°CO, C°H*. Il m'a paru intéressant d’es- 
sayer comment se comporteraient, dans des circonstances analogues, 
les hydrocarbures aromatiques, qui sont de vrais homologues du phényl- 
éthyle. Le premier de ces homologues est le phénylpropyle normal, 
bouillant à 157-158 degrés. Il a été obtenu d’après l’excellente méthode 
de M. Fittig (3), par l’action du sodium sur la benzine bromée, mélangée 
avec du nendie du propyle normal et de l’éther sec. 


(1) Berichten der Deutschen chem. Gesells., zu Berlin, p. 492; 1873. 


(2) Zbid., p. 140; 1874. 
(3) Zeitschrift für Chemie, p. 45 ; 1868. 
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» Le phénylpropyle C°H° CH?,CH?,CH® a été chauffé au bain d'huile 
de 150-160 degrés et traité avec de la vapeur du brome. La réaction est 
vive; toute la quantité de brome est presque instantanément absorbée et 
en même temps il se dégage de l’acide bromhydrique. Lorsqu'on fait agir 
de cette façon une molécule de brome sur une molécule de phénylpro- 
pyle, on obtient un liquide assez mobile, légèrement coloré en brun qui, 
soumis à la distillation, dégage des torrents d’acide bromhydrique. Ce li- 
quide, distillé ainsi trois fois, a été ensuite soumis à la distillation frac- 
tionnée. Il est assez facile de séparer alors une bonne partie qui bout entre 
165-170 degrés et qui, après un long fractionnement, bout d’une manière 
constante à 164°,5-165°,5. L'analyse prouve que ce produit répond à la 
formule C‘H°, C'H*. 

» Le phénylallyle est un liquide limpide, mobile; son odeur est 
particulière, fraîche et piquante. Il bout à 164°,5-165°,5, sous la 
pression barométrique de 728 millimètres. Sa densité spécifique a été 
trouvée à 16° — 0,924. La densité de sa vapeur ebservée dans la vapeur 
de l’aniline est égale à 4,or. Il se combine très-facilement avec le brome. 
Pour que le liquide ne s’échauffe pas trop, il est bon de le dissoudre tout 
d’abord dans du chloroforme et d’ajouter goutte à goutte la quantité cal- 
culée de brome. Le bibromure ainsi obtenu cristallise dans l'alcool en lon- 
gues aiguilles soyeuses, d’une blancheur parfaite et d’un éclat remarquable. 
Il fond à 65-66 degrés. L'analyse lui assigne la formule C°H°, C*’ H°Br°. 

» On obtient le même corps en faisant réagir 2 molécules de brome 
sur la quantité correspondant à 1 molécule de phénylpropyle, chauffé 
à 160 degrés. Le produit de cette réaction, comprimé dans du papier 
joseph et cristallisé dans l'alcool bouillant, a la même composition cen- 
tésimale, le même aspect et le même point de fusion que le bibromure 
décrit ci-dessus, obtenu par la combinaison directe du brome avec le phé- 
nylallyle. 

» On sait que MM. Fittig et Krügener ont obtenu, par l’action de l’amal- 
game du sodium sur l'alcool cinnamique, un phénylallyle qui bout à 
165-170 degrés; mais son bromure cristallise dans l’alcool en paillettes 
incolores et fond à 66°,5, tandis que mon bibromure cristallise toujours 
en aiguilles blanches, soyeuses. Il paraît donc exister ici une isomérie 
sur la cause de laquelle il est difficile de se prononcer maintenant. 
Je suis occupé de recherches qui ont pour but de résoudre le pro- 
blème de la constitution du phénylallyle obtenu au moyen du phényl- 


propyle. 
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» Indépendamment du phénylallyle, il se forme, dans la même réac- 
tion, des produits bromés, bouillant à une température beaucoup plus 
élevée. 

» L'un de ces produits bout constamment à 220 degrés et présente une 
composition qui correspond, à peu près, à la formule C°H5,C* H°Br. Son 
brome peut s’enlever facilement par l'azotate argentique. Il ne se combine 
pas directement avec le brome. » 


CHIMIE. — Sur le pyrôgallol en présence des sels de fer (x). 
Note de M. E. Jacquemin. 


« En présence des sels ferriques organiques, le pyrogallol ne se comporte 
plus comme avec les sels ferriques minéraux ; il produit du bleu, soluble 
dans l’eau et persistant pendant quelques jours. 

» Le perchlorure et le sulfate ferrique, lorsqu'on les traite par un léger 
excès d’un sel organique alcalin où alcalino-terreux, acquièrent aussi 
cette propriété de donner par le pyrogallol du bleu persistant. Il semblerait 
résulter de là que le ferricum d’une molécule à éléments organiques pré- 
sente d’autres aptitudes que le ferricum des molécules à éléments miné- 
raux. Toutefois il me paraît plus simple d'admettre pour l’interprétation 
des faits, en attendant la suite de mes recherches, que les éléments du py- 
rogallol s'unissent aux éléments de l’oxyde ferrique, pour engendrer une 
base complexe pyrogalloferrique, dont les sels minéraux, chlorure, nitrate, 
sulfate, sont rouge brun, et dont les sels organiques sont bleu violacé. 
En effet, quand on traite le chlorure rouge brun pyrogalloferrique par de 
l’acétate de soude, il se forme du chlorure de sodium et de l’acétate bleu 
violacé pyrogalloferrique par suite du double échange. Et d’autre part, 
quand on ajoute à ce chlorure pyrogalloferrique une quantité suffisante 
d’ammoniaque, de potasse ou de soude, de baryte ou de chaux, on n’ob- 
tient jamais de précipité d’hydrate ferrique, mais une couleur rouge fuchsine 
foncée, due sans doute à l’hydrate pyrogalloferrique, base soluble, qui par 
saturation avec l’acide acétique donne l’acétate bleu. On peut encore admettre 
que la formation du composé pyrogalloferrique entraîne la mise en liberté 
d’une certaine proportion d’acide qui fait virer au rouge brun, lorsqu'il est 
minéral, et qui est sans effet sur le sel bleu, lorsqu’il est organique. Le pre- 
mier effet de l’'ammoniaque qui amène au bleu le produit brut de la réac- 


(1\ Voir Comptes rendus, t. LXXVII, p. 593. i 
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tion du pyrogallol sur les sels ferriques minéraux, avant que l’on remarque 
les transitions successives, précédemment signalées par moi, vient à l'appui 
de cette manière de voir. 

» On ne constate aucune différence d’action entre celle de l’acétate fer- 
reux pur et celle du sulfate de protoxyde de fer. L’acétate ferrique, qu'il 
soit préparé directement ou par le mélange du perchlorure de fer avec un 
léger excès d’acétate d’ammoniaque, de soude, de baryte ou de chaux, 
donne instantanément par la solution de pyrogallol une magnifique couleur 
bleue légèrement violacée. 

» L’ammoniaque fait virer cette couleur au violet, puis au rouge, par 
suite de la mise en liberté successive de l’hydrate pyrogalloferrique ; l’acide 
acétique employé sans excès rétablit le bleu, c’est un fait général. 

» L’acétate pyrogalloferrique’est lent à s’altérer et à passer au noir inso- 
luble; ce n’est qu’au bout de quelques jours que la dégradation de teinte 
commence à se manifester. Lorsqu'on fait bouillir la liqueur, même après 
sa formation, la couleur se précipite immédiatement et forme un dépôt 
bleu noir insoluble dans l'alcool. 

» On sait que l’acétate ferrique, préparé à l’aide du sulfate et de l’acétate 
de plomb, exposé pendant quelques heures à la chaleur du bain-marie, 
perd la propriété d’être précipité en bleu de Prusse par le cyanure jaune. 
J'ai constaté que ce composé, dans lequel le fer est évidemment à un état 
moléculaire différent, ne possède plus la propriété de virer au bleu par le 
pyrogallol. 

» La couleur bleue, qui résulte de l’action de 1,26 de pyrogallol sur 
2,59 de tartrate ferricopotassique dissous dans 60 grammes d’eau, se prend 
en gelée au bout de huit jours : la matière est alors insoluble et semble 
être un produit d’oxydation. 

» Le succinate d’ammoniaque, qui précipite si complétement les sels 
ferriques, perd ce pouvoir lorsqu'on le mélange préalablement de py- 
rogallol, et ne donne plus alors, par le perchlorure de fer, qu’une belle 
couleur bleue tout à fait soluble dans l’eau. Il s’est formé du chlorure am- 
monique et du succinate de la base constituée par les éléments du pyro- 
gallol et de l'oxyde ferrique. 

» Lorsqu'on ajoute à un mucilage de gomme arabique d’abord une 
solution de pyrogallol, puis du perchlorure de fer, il ne se forme plus de 
précipité gélatineux, mais une couleur bleue soluble qui passe au brun 
par un excès de perchlorure. Le gummate de chaux se comporte comme le 
succinate d’ammoniaque; il subit, au contact du perchlorure, une double 
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décomposition qui produit du chlorure de calcium, et c’est au moment où 
le gummate ferrique prend naissance qu’intervient le pyrogallol pour 
s'unir à l’oxyde ferrique, et former cette base composée dont le gummate 
est soluble et bleu comme le succinate, l’oxalate, le tartrate, le butyrate 
ou l’acétate. 

» Le sucrate et le glucosate de chaux, préparés avec excès de sucre et 
de glucose, ne donnent pas de composés analogues à ceux qui précèdent ; 
dés qu’on y ajoute l’acide pyrogallique, il se produit une coloration rose, 
qui brunit très-rapidement à la surface, comme avec l’hydrate de chaux en 
dissolution dans l’eau pure. 

» Les matières albuminoïdes, au contraire, agissent à la maniere de la 
gomme naturelle. Ajoute-t-on, par exemple, à une solution d’albumine 
filtrée du pyrogallol, puis une fraction de goutte de chlorure ferrique, on 
obtient une coloration bleue. Ainsi l’albuminate de soude, que le perchlo- 
rure de fer coagule, perd cette propriété par la présence et l’action spéciale 
de ce phénol; la solubilité de la couleur bleue violacée est complète, le 
filtre ne retient aucun résidu. 

» De ces faits découlent tout naturellement quelques applications, soit 
à la chimie analytique, soit à la chimie de la teinture et de l'impression 
des tissus, que je crois devoir signaler dès maintenant, mais dont je me 
réserve l’étude ultérieure. 

» L'action de l’ammoniaque sur le chlorure pyrogalloferrique, que j'ai 
fait connaître (1), tellement sensible qu’on pourrait, à l’aide de 1 gramme 
de perchlorure de fer, colorer ainsi en rouge pourpré 2 hectolitres 
d’eau, amène cette conséquence : que toute substance qui fera virer, soit 
au bleu, soit au violet, soit au rouge pourpre le rouge brun du chlorure 
pyrogalloferrique, pourra être rangée dans la classe des substances alcalines 
ou des alcaloïdes; que l’on aura, par suite, un moyen fort simple de dis- 
tinguer un alcaloïde d’un glucoside, substance qu'une nomenclature vi- 
cieuse tend à faire confondre. 

» Pour préparer le réactif, il faut avoir soin d’ajouter fort peu de chlo- 
rure ferrique au pyrogallol, puisqu’un léger excès de ce dernier ne peut 
nuire. On se servira d’une dissolution alcoolique lorsque la substance à 
essayer est insoluble dans l’eau. L’alcaloïde, même solide, bleuit au con- 
tact du chlorure pyrogalloferrique, tandis que le glucoside ne produit 
aucun changement de teinte. J'indiquerai dans une prochaine Communi- 


(1) Comptes rendus, séance du 8 septembre 1873. 
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cation les bonnes conditions où il faut se placer pour obtenir la réaction 
la plus nette et son degré de sensibilité relative pour les principaux 
alcaloïdes. 

» Dans certains cas, il sera bon de préférer cette application à la tein- 
ture de tournesol. L’aniline, comme on le sait, ne ramène pas au bleu la 
teinture de tournesol rougie par un acide. Il suffit, au contraire, d’en 
ajouter une goutte à la dissolution aqueuse étendue de chlorure pyrogallo- 
ferrique, et d’agiter pendant quelques secondes pour obtenir une magni- 
fique couleur bleue. 

» Toutefois, tant qu’un corps n’est pas pur, tant qu’on n’est pas certain 
de l’absence de toute trace d’un sel organique ammoniacal, alcalin ou 
alcalino-terreux, on ne peut tirer de conclusion de ce virage au bleu, 
puisque le chlorure pyrogalloferrique vire au bleu par l’action de l’acétate 
de soude ou du tartrate d’ammoniaque, ou même de la gomme arabique ou 
du gammate de chaux. 

» De mes expériences sur le sucrate et le glucosate de chaux il résulte 
que ces corps ne sont pas des sels dans l’acception habituelle du mot, qui 
implique une dissimulation réciproque des propriétés des constituants, 
mais des composés analogues aux hydrates alcalins ou alcalino-terreux. On 
pourra donc tirer parti de l’action du pyrogallol pour reconnaitre si telle 
ou telle substance remplit réellement les fonctions d’un acide, si par con- 
séquent ses combinaisons neutres avec les alcalis peuvent être rangées dans 
la classe des sels. 

» D’autre part, la propriété que présentent les liqueurs pyrogallofer- 
riques rouge brun de s’altérer et de donner un précipité noir de tanno- 
mélanate de fer, celle des bleus au tartrate ferricopotassique et à l’acétate 
ferrique qui conduit au même résultat soit avec lenteur, soit immédiate- 
ment, quand on les fait bouillir, amènent à penser à leur application à 
la teinture et à l'impression du coton. S'il s’agit de teinture, il faut main- 
tenir le tissu ou les fibres textiles humides pour que l’insolubilité se pro- 
duise et que la couleur se fixe. S'il s’agit d’impression, on trouvera 
avantage à faire agir le pyrogallol sur un mélange de mordant de rouille 
sans excès d'acide et d’acétate de soude : comme à l’ordinaire, d’ailleurs, 
épaissir, appliquer et vaporiser. 

» Ce noir laisse à désirer comme nuance, mais il pourra servir de fond 
à certaines couleurs composées du genre vapeur. » 
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æ 
‘CHIMIE INDUSTRIELLE. — Sur la matière colorante du vin. 
Note de M. E. Ducraux. 


« Le Mémoire que je présente à l’Académie est relatif à la matière colo- 
rante du vin. J'ai cherché à faire disparaître en partie les contradictions 
et les lacunes que présente la science sur ce sujet. Voici les principaux ré- 
sultats auxquels je suis arrivé. 

» La matière colorante du vin, étudiée lorsqu'elle n’a pas encore subi 
l’action de l'air, est une substance transparente, ayant la couleur et la 
consistance de la gelée de groseilles un peu ferme. Elle est soluble dans l’eau 
et l’alcool, auxquels elle donne une teinte gris de lin à peine sensible, que 
l’action d’une trace d'acide fait passer au rouge vif. Abandonnée quelque 
temps à l'air, surtout sous l'influence de la chaleur, elle absorbe l'oxy- 
gène, se fonce en couleur, devient de plus en plus insoluble dans l’eau 
laisse déposer des pellicules qui, si l’on évapore complétement la solution, 
restent sous forme d’un enduit cohérent, opaque, se détachant en écailles 
par refroidissement. 

» À cet état, la matièreest insoluble dans l’eau, mais elle est restée soluble 
dans l’alcool, qu’elle colore d’une belle teinte pourprée, même en l’ab- 
sence des acides. Une addition d’eau, même considérable, ne la précipite 
pas d’abord; elle ne se sépare que peu à peu, sous l'influence du temps, et 
immédiatement, si à la solution hydro-alcoolique on ajoute une trace d’a- 
cide. Elle est en effet, à cet état, moins soluble dans les liquides acidulés 
que dans les mêmes liquides neutres, à l’inverse de ce qu’on croyait jus- 
qu'ici. 

» Le dépôt obtenu par l’action du temps ou par celle des acides donne 
par la dessiccation une substance dure, cohérente, à cassures conchoi- 
dales, à reflets un peu métalliques : c’est le dernier terme des transforma- 
tions que la matière colorante peut subir sans se détruire, et elle prend cette 
forme en vertu d’un simple changement moléculaire, d’une augmentation 
dans la cohésion, analogue à celles que présentent plusieurs précipités. 
L'oxygène de l’air ne joue aucun rôle dans le phénomène. 

» Si l’on traite cette matière, après l’avoir pulvérisée, par quelques 
gouttes d’une solution concentrée de potasse, et si l'on chauffe, on voit d’a- 
bord la masse verdir, puis reprendre une teinte rouge. Au bout de quelques 
instants, tout est dissous. La liqueur alcaline ainsi obtenue, traitée par un 
acide, laisse déposer de nouveau la matière colorante à un état demi-gé- 
Jatineux, non-seulement pareille à ce qu’elle était avant l’action de la po- 
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tasse, mais remontée pour ainsi dire d’un cran dans l’échelle des modifi- 
cations qu’elle peut subir; car elle a repris sa solubilité dans l'alcool, et 
peut la reperdre sous l’action du temps ou des acides. 

» Toutefois, cette opération doit être conduite rapidement; car la matière 
colorante en solution alcaline absorbe bientôt l’oxygène de l’air en se dé- 
truisant, ainsi qu’on l’a du reste observé depuis longtemps. 

» Ces faits me servent à expliquer les phénomènes de décoloration qui 
se produisent dans un vin qui vieillit, et à rendre compte de certains autres 
faits observés dans la pratique et restés assez obscurs jusqu'ici. 

» Je termine mon travail en comparant à la matière colorante du vin 
trois substances, fréquemment employées comme teinture pour foncer la 
couleur des vins faibles ou masquer des additions frauduleuses d’eau. Ce 
sont la mauve, le Phytolacca decandra, et le carmin de cochenille. J'indique 
les moyens de reconnaître leur présence dans le vin. 

» Pour la mauve, j'utilise l’action de l’oxygène, sous l'influence duquel 
la matière colorante devient, à l’inverse de celle du vin, de plus en plus 
soluble dans l’eau. 

» Pour la cochenille, je mets à profit l'aspect caractéristique de cette 
teinture quand on l’examine au spectroscope. Les bandes d'absorption 
qu’elle produit sont essentiellement différentes de celles du vin. 

» Enfin, pour le Phytolacca, je le découvre au moyen de lhydrogène 
naissant, qui le décolore subitement, tandis qu’il ne décolore le vin qu'avec 
une lenteur très-grande, et dont l’action présente en outre le caractère 
original que voici : c’est que la teinture de Phytolacca, lorsqu'elle est mé- 
langée au vin, entraîne la couleur de celui-ci dans sa destruction rapide, 
sous l’influence de l'hydrogène, tellement qu'avec + de la matière colo- 
rante du Phytolacca, le vin se décolore dix fois plus vite que s’il était pur.» 


CHIMIE INDUSTRIELLE. — Sur les acides volatils du vin. 
è Note de M. E. Ducraux. 


« Le problème que je me suis posé dans le Mémoire que j'ai l'honneur 
de présenter à l’Académie est le suivant : Étant donné un liquide de com- 
position quelconque, renfermant des quantités assez faibles, 1 à 2 déci- 
grammes par litre, d’un mélange d’acides gras volatils, déterminer la na- 
ture, la quantité totale et les proportions relatives de ces divers acides 

» J'ai utilisé, pour la solution de cette question, le procédé de distilla- 
tion, avec fractionnement des produits, qui m’a déjà servi au dosage des 
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acides gras formés pendant la fermentation alcoolique, et l'étude que j'en ai 
faite m'a conduit à poser les lois suivantes : 

» 1° Quand on distille une solution étendue d’un acide volatil quel- 
conque, on peut, moyennant quelques précautions, arriver à une régularité 
telle, que les quantités d’acide qui passent avec un volume déterminé de 
liquide soient les mêmes, dans diverses opérations successives, à 1 près. 

» 2° Ces quantités d'acide distillé sont en outre exactement proportion- 
nelles à la quantité totale d’acide que l’on a introduite dans la cornue. 

» 3° Lorsque la quantité de liquide recueillie croît en progression arith- 
métique, les quantités d’acide qui y sont contenues croissent ou décroissent 
en progression géométrique. La raison de la progression est variable d’un 
acide à l’autre et va en décroissant au fur et à mesure qu’on s’élève dans la 
série. Elle est plus grande que l'unité pour l'acide formique et l'acide acé- 
tique, à peu près égale à r pour l'acide métacétique, plus petite que l’unité 
pour les acides butyrique et valérianique. 

» 4° Lorsqu'on distille un mélange d’acides gras, chacun d'eux distille 
comme s’il était seul. 

» Ces lois, une fois démontrées, me conduisent à un procédé de dosage 
dont j'indique les détails d’une manière générale, et que j’applique ensuite 
à l’étude des vins. 

» Je trouve que ces liquides, lorsqu'ils sont sains, renferment de l'acide 
acétique, en proportions assez faibles, mélangé à -H ou - d'acide buty- 
rique , ce qui est, comme je le démontre, à peu près le rapport normal des 
acides gras principaux formés pendant la fermentation alcoolique. J'y 
trouve encore, d’une manière assez constante, de l’acide valérianique, dont 
la quantité ne dépasse pas 10 milligrammes par litre, et, en proportions 
presque infinitésimales, un acide gras supérieur que le manque de produits 
m'a empêché de déterminer. 

» Les diverses maladies du vin apportent à la composition de ce mé- 
lange d’acides des modifications de diverse nature. 

» La maladie du tourné ou de la pousse s'accompagne de la formation 
de quantités à peu près égales d’acide acétique et d’acide métacétique. Je 
le démontre d’une façon rigoureuse, en étudiant, par comparaison, deux 
échantillons d’un même vin : l’un chauffé et resté inaltéré, l’autre non 
chauffé et devenu malade. Je n'ai pas trouvé d’autres acides gras dans les 
produits de cette maladie, bien que j'aie opéré sur des vins renfermant 
28,55 d'acide acétique et 25,60 d’acide métacétique par litre. 
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» Pour la maladie de l’amertume, dont j'ai eu moins d'exemples, je 
trouve qu’elle développe de l'acide acétique, de l’acide butyrique et des 
traces d’acides gras supérieurs. La proportion d’acide butyrique formé est 
plus considérable que dans la fermentation alcoolique. 

». Les deux maladies de l’amer et du tourné doivent donc être considé- 
rées comme spécifiquement distinctes au point de vue des'acides qu'elles 
produisent, comme elles le sont au point de vue de l’aspect des végétations 
qui leur donnent naissance. 

» Quant à la maladie de l’acescence, j'y reviendrai dans un travail 
spécial. » 


PHYSIOLOGIE VÉGÉTALE. — Mouvement provoqué dans les étamines de 
Mahonia et de Berberis; conditions anatomiques de ce mouvement. Note de 
M. E. Hecker, présentée par M. P. Duchartre. 


« L'étude du mouvement provoqué des Mahonia et des Berberis serait 
incomplète si elle était dépouillée de toute donnée capable de faire connaitre 
le mécanisme et le lieu anatomique de ce mouvement. L’expérimentation 
physiologique m’avait déjà conduit à localiser la force vive de ce mouve- 
ment dans la portion concave du filet; mais l’examen anatomique ne m'avait 
fourni aucune notion décisive sur son siége vrai. 

» Ainsi que tous les anatomistes qui se sont occupés de cette question, 
jenetrouvais comme organe moteur qu'un tissu cellulaire parenchymateux, 
qui ne se distingue en rien du parenchyme ordinaire ; le contenu des cel- 
lules, comme dans beaucoup d’autres organes similaires, se compose d’a- 
midon et de chlorophylle, et je devais conclure, ainsi que mes devanciers, 
au développement d’une propriété particulière à ces tissus cellulaires, dans 
certaines circonstances favorables, quand je songeai heureusement à véri- 
fier la théorie avancée par Cohn (1), au sujet du mouvement des étamines 
des Centaurées (Macrocephala, Scabiosa et Jacea). Pour cet auteur, ce phé- 
nomène, qui rappelle un peu celui que j'ai étudié dans le Mahonia, n'est 
pas lié à un déplacement d’eau (comme dans les bourrelets de la Sensitive), 
mais probablement (sic) à un simple changement de forme de cellules qui de- 
viennent à la fois plus courtes et plus épaisses. Pour que ce fait soit prouvé, 
dit Sachs, il faudra des recherches beaucoup plus approfondies. Il m’a 


(1) Contractile Gevebe in Pflanzenreich ; Breslau. 
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paru que l’état anesthésique de l’étamine devait être utilement employé 
pour une investigation de l’état cellulaire avant et après l’irritation. 

» À mon sens, ce qui avait empêché de trouver une différence entre 
l’état de tension et de distension, c'était l'impossibilité de pratiquer une 
coupe sans déterminer la contraction immédiate : les anesthésiques per- 
mettaient donc seuls de réaliser cette dissociation de deux états bien dif- 
férents. Le résultat a été conforme à mon attente; des coupes longitudinales 
m'ont prouvé que, dans l’état de sommeil, les cellules de la partie irritable 
de l’étamine (la face concave seule est sensible) sont disposées parallèle- 
ment et sont toutes plus longues que larges; leur contenu coloré en jaune 
est disséminé dans toute la cavité utriculaire et surtout appliqué sur les 
parois. Après l’irritation, ces mêmes cellules, dont l'enveloppe est striée 
transversalement, sont raccourcies et ramassées sur elles-mêmes de façon 
à n’occuper que les deux tiers de l’espace primitif; leur contenu ramené des 
différents points de la circonférence est condensé au centre de l’utricule, et 
les stries transversales sont accusées au plus haut degré. On remarque même 
que le contour de chaque cellule est bosselé et que les parties rentrantes 
des bosselures opposées se rapprochent au point de se toucher. Si, prenant 
un fragment superficiel du filet qui a subi l’irritation, on le place dans le 
champ du microscope sur une plaque de verre humectée de glycérine et 
qu’on observe ce que deviennent ces cellules ainsi contractées et ramassées 
(telles que Cohn les avait imaginées), on ne tarde pas à les voir peu à peu 
se distendre et reprendre, dans un laps de temps plus ou moins long, la 
position et la forme normales qu’on remarque dans les fragments enlevés 
pendant l’anesthésie. 

» Les cellules du dos de l’étamine (cette partie est insensible) présen- 
tent une disposition conforme à celle que je viens d’indiquer, et cepen- 
dant, outre l’insensibilité qui les caractérise, elles ont un rôle tout opposé 
à celui de leurs antagonistes. Je me suis assuré qu'elles agissent dans un 
sens constamment contraire à celles de la face concave, c’est-à-dire que, 
pendant l’anesthésie (période de repos), elles sont contractées, et qu’elles 
sont distendues, par contre, aussitôt après l'effet de l’irritation. 

» Ces cellules sont-elles l’organe du mouvement? Tout le fait supposer, 
car elles agissent en dehors de la présence de l’épiderme dont les cellules 
sont contractiles (1). J'ai pu, en effet, enlever sur des étamines tout l’épi- 


(x) La sensibilité ne réside pas non plus exclusivement dans ces cellules épidermiques, 
comme Sachs l’avait affirmé ; car, après l'enlèvement de l’épiderme de la face concave, l’'ir- 
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derme soit d’une face, soit des deux à la fois, sans que rien fût changé dans 
la nature du phénomène que j’étudie. 

» La cellule contractile des deux faces de l’étamine est mobile, non sans 
doute par son enveloppe, mais bien par son protoplasma granuleux qui se 
contracte et qui entraine, par cette diminution de volume, le retrait de la 
membrane enveloppante. Ce qu’il y a de bien remarquable, c’est l’antago- 
nisme des deux groupes de cellules dorsales et antérieures. Les premières 
se contractent sous l'influence de l’irritation et le mouvement de l’organe 
se produit; dans le même temps, les secondes (cellules du dos de l’étamine) 
se trouvent distendues par la contraction du filet et s’allongent; mais elles 
tendent à réagir et à revenir à leur état normal qui est la contraction (1). 
Un mouvement lent se produit alors par lequel l’étamine revient peu à peu 
à sa position de tension attendant une nouvelle irritation pour se déplacer. 
Ce mécanisme du mouvement, tel que je viens de le décrire et tel que je 
crois l'avoir bien observé, donne du reste l’explication de tous les phéno- 
mènes physiologiques que l’expérimentation peut faire naître, ou qui se 
produisent naturellement. » 


Le 
MÉTÉOROLOGIE. — Sur la direction du vent en haute et en basse région, 
pendant la tempête du 13 avril 1874. Note de M. Cnareras. 


« Dans la matinée du 13 courant, au moment où la tempête que nous 
avons supportée pendant les journées des 11, 12, 13 et 14 avril, et qui a 
causé tant de sinistres maritimes, était dans toute sa violence, nous no- 
tions une pression barométrique de 742 millimètres, et pour le vent ainsi 
que pour les nuages de la moyenne et basse région une direction sud-sud- 
ouest sud-ouest. 

» Profitant d’une petite éclaircie, de fort peu de durée d’ailleurs, il 
m'était possible d'observer la marche d’un léger filament de cirrus (2) se 
dirigeant du nord-est au sud-ouest avec un mouvement bien accentué, 


ritabilité continue à se produire par les différents agents connus, mais avec une intensité 
moindre. 

(1) L'état normal (avant l’irritation) des cellules de la face concave du filet est, au con- 
traire, la distension : élles ne s’en éloignent momentanément que pour y revenir le plus 
promptement possible. 

(2) Il est bien entendu que cette observation a été faite à l’aide d’un point de repère, 
car il est bien évident que deux couches de nuages marchant dans le même sens, mais avec 
des vitesses différentes, produiraient le, même résultat. 
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» Vingt-quatre heures après, c’est-à-dire dans la matinée du 14, le vent 
et les diverses couches de nuages étaient de direction nord-est nord-nord- 
est, le baromètre remontait de 4 millimètres et continuait son mouvement 
de hausse jusqu’au 10. 

. 


» Cette observation m’a paru importante à signaler, et du reste, chaque 
fois que des faits analogues ont pu être observés, je me suis empressé de 
les relater; car, à mon avis, ils peuvent être d’une grande utilité dans 
’étude des courants atmosphériques, quant à leur inclinaison et à leur 
mode de propagation. » 


M. le général Mori, en présentant à l’Académie la 1 livraison du 
tome IV de la Revue d’Artillerie, s'exprime comme il suit : 


« Le numéro du tome IV de la Revue d’Artillerie, que je présente à 
l’Académie, contient : \ 

» 1° La suite des articles rédigés par M. le capitaine Jouart sur les 
artilleries étrangères; 

» 2° D’utiles renseignements sur les simulacres de siége exécutés à 
Graudenz en 1873; 

» 3° L'examen des expositions de matériel d’artillerie faites à Vienne 
par la Suède et la Norwége; 

» 4° Le résumé très-intéressant d’une enquête ouverte dans toute l’arme 
sur les qualités et les défauts du matériel d’artillerie employé pendant la 
guerre de 1870-1871. 
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» Au dépôt de ce numéro je joins celui de deux Notes extraites de la 
même Revue et dont l’auteur, M. le capitaine Castan, attaché à la poudrerie 
du Bouchet, est l’un de nos officiers les plus consommés dans l’art com- 
plexe de fabriquer les poudres et d’apprécier leurs effets à tous les points 
de vue du service. 

Après avoir établi les conditions que doit remplir une poudre des- 
tinée aux canons rayés, l’auteur indique les moyens à employer pour 
obtenir des poudres dont la combustion soit progressive et régulière. Il fait 
voir que, la composition et par suite la quantité de chaleur développée : 
dans la combustion restant les mêmes, on peut satisfaire aux conditions 
imposées, pour la vitesse et pour la conservation des bouches à feu, en 
faisant varier, dans des limites convenables, quatre éléments dont le pou- 
drier est maître, savoir : 

La densité, l’épaisseur des grains, la surface d’inflammation et l’état 
de cette surface. 

Quant à la poudre prismatique russe, il signale les défauts de sa fa- 
brication et son manque d’homogénéité auquel on a pu remédier au 
Bouchet, sans toutefois faire disparaître ses inconvénients principaux. 

» Cette étude d’un officier parfaitement compétent pour examiner la 
question sous toutes ses faces montre, une fois de plus, que si les recher- 
ches de la Chimie peuvent jeter beaucoup de jour sur l’ensemble des effets 
des matières explosives, les procédés et les conditions de la fabrication 
ont une influence prépondérante sur ceux des poudres dont la composition 
normale, adoptée depuis des siècles, est le résultat des longues observations 
des artilleurs de tous les pays. » 


A 5 heures et demie, l’Académie se forme en Comité secret. 


La séance est levée à 6 heures un quart. D. 
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de l’Académie des Sciences, Inscriptions et Belles-Lettres de Toulouse.) 
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( À suivre. }) 


